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Zusammenfassung
Fulgide gehören zu den photochromen molekularen Schaltern auf der Basis eines 6pi-elektro-
zyklischen Systems. Ihre ausgeprägte Photochromie wird von einer photoinduzierten, rever-
siblen Ringöffnung bestimmt: Das farbige Isomer mit geschlossenem Ring wird dabei durch
sichtbares Licht in ein farbloses, offenes Isomer überführt. Mithilfe der transienten Absorp-
tionsspektroskopie im UV/VIS und im mittleren IR konnten in der vorliegenden Arbeit ent-
scheidende Fortschritte im Verständnis der perizyklischen Ringöffnung von Fulgiden und von
chemisch nahe verwandten Fulgimiden erreicht werden.
Erstmals konnte die Kinetik der Ringöffnungsreaktion im Detail vermessen und damit der Re-
aktionsweg der Ringöffnung aufgeklärt werden: DieMessergebnisse deuten auf einemModell
mit einer direkten photochemischen Umwandlung auf der Zeitskala von wenigen Pikosekun-
den und ohne langlebige Intermediate hin.
Nach Anregung des geschlossenen Isomers in den angeregten S2-Zustand alternative Re-
aktionspfade abläuft. Die Mehrheit der S2-angeregten Moleküle beschreiten einen direkten
Reaktionsweg, während nur etwa 40% die bekannte Abfolge (Kasha-Regel) der molekularen
Prozesse für Photoreaktionen aus höheren elektronischen Zuständen durchlaufen: Zunächst
erfolgt eine Relaxation in den niedrigsten elektronisch angeregten Zustand und von dort die
„normale“ S1-Photochemie.
Weiter werden die Auswirkungen optischer und thermischer Überschussenergie auf die Quan-
teneffizienz der Ringöffnungsreaktion der Fulgide untersucht. Ein einfaches Modell auf der
Basis der Arrhenius-Gleichung wird entwickelt, das davon ausgeht, dass beide Arten der Ener-
giezufuhr eine äquivalente photochemische Wirkung zeigen, dass also optische Überschuss-
energie sehr schnell themalisiert. Zentrales Element ist dabei ein Konversionskoeffizient, der
es in linearer Näherung erlaubt, optische Überschussenergie in zusätzliche thermische Ener-
gie umzurechnen.
Im Zusammenhang mit potentiellen Anwendungen ist es gelungen, den Prototyp eines ex-
trem schnellen, rein optischen Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationszyklus auf molekularer
Basis zu realisieren. Dieses „proof of principle“ Experiment demonstriert, dass die einzelnen




Fulgides belong to the class of photochrome molecular switches based on a 6pi-electron-
system. Their pronounced photochromism is governed by a photoinduced reversible ring
opening: The colored ring-closed isomer is converted by visible light into a colorless ring-
opened isomer. Using transient absorption spectroscopy in the ultraviolett, visible and near-
infrared spectral range decisive progress has been achieved in understanding the pericyclic
cycloreversion reaction of fulgids and the chemically close related fulgimids.
For the first time the kinetics of the ring-opening reaction could be measured in detail and
thereby the reaction pathway could be elucidated: the experimental results can be interpreted
in a model with a direct photochemical transition on the timescale of a view picoseconds
without long-lived intermediates.
After excitation of the ring-closed isomer into the higher excited S2-state, that though the
same overall photoreaction occurs as in comparison with S1-excitation, an alternative reaction
pathway appears. The majority of the S2-excited molecules passes this reaction pathway and
only about 40% step through the most common succession („Kasha rule“) of the molecular
processes for photoreactions from higher electronically excited states. Firstly a relaxation into
the lowest excited state (S1) occurs and subsequently the normal S1-photochemistry follows.
Furthermore, the effect of optical and thermal excess energy on the quantum yield of the
fulgide ring opening reaction is investigated. A simple model is developed, which is based on
the equivalent photochemical effect of these two kinds of additional energy. Thereby the cen-
tral element is a conversion coefficient that allows for translation (in a linear approximation)
of optical excess energy into additional thermal energy.
In terms of applications the prototype of an ultrafast all-optical write/read/erase/read operation
cycle based on photchromic fulgides was realized. This „proof of principle“ experiment de-
monstrates that the single elements of the cycle can be combined with a clock rate of at least
250 GHz. For future application concepts molecular bits based on photochromic fulgides re-
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Die optische Spektroskopie1 wird seit mehr als 200 Jahren in den verschiedensten Zweigen
von Technik und Naturwissenschaften, insbesondere in Physik und Chemie, aber auch in der
Medizin, Biologie oder Astronomie, eingesetzt. Sie überdeckt in beispielloser Weise einen
breiten analytischen Anwendungsbereich. Sie ist hochspezifisch. Eigenschaften von Molekü-
len wie Atomen lassen sich dadurch sowohl qualitativ als auch quantitativ analysieren. Die
Bestimmung verschiedener optischer Parameter als Funktion der Wellenlänge („Spektrum“)
oder der Zeit („Kinetik“) liefert wertvolle Informationen, die mit anderen Analyseverfahren
oft nicht gewonnen werden können. [1]
Die Chemie profitierte neben der Physik am stärksten von der rasanten Entwicklung der opti-
schen Spektroskopie. Neben dem analytischen Nutzen spielt in einem speziellen Bereich der
Chemie – der Photochemie – das Licht auch eine wichtige Rolle als Reagenz, beim Auslösen
oder Steuern photochemischer Reaktionen. Dieses interdisziplinäre Gebiet der Photochemie
beschreibt die Chemie der angeregten Zustände. Analog zur Grundzustandschemie gibt es
auch hier vielfältige Reaktionsmodelle, Gesetzmäßigkeiten und Regeln, die diese oft unimo-
lekularen Reaktionen beschreiben. [2]
Die Spektroskopie, zumal die zeitauflösende Spektroskopie, kann der Photochemie wertvolle
Informationen liefern. Zum einen werden durch die spektrale Identifikation von Zwischenzu-
ständen wichtige Beiträge zur Aufklärung der involvieren Intermediate und damit der Reak-
tionswege geleistet. Zum anderen können durch das Vermessen der photochemischen Reak-
tionskinetik Rückschlüsse auf den Charakter der Reaktion gezogen werden. Darüber hinaus
werden mithilfe der Abhängigkeiten der Dynamik von verschiedenen Parametern wie Tem-
peratur, Lösungsmittel oder Wellenlänge der Anregung wichtige Informationen für die Klas-
sifizierung der Reaktion gewonnen. [3]
Da Edukte und Produkte einer photochemischen Umsetzung im allgemeinen unterschiedli-
che Absorptionsspektren haben, weisen photochemische Reaktionen eine lichtinduzierte Än-
derung der Absorptionseigenschaften (Farbumschlag) auf. Jedoch ist der Begriff der „Photo-
chromie“ nach IUPAC [4] auf reversible, lichtinduzierte Farbänderungen im sichtbaren Spek-
tralbereich beschränkt. Dieser Farbumschlag geht mit molekularen Veränderungen struktu-
reller und elektronischer Natur einher. Der Begriff des „molekularen Schalters“ erscheint
daher für reversible von außen manipulierbare Moleküle gerechtfertigt. Ein makroskopisch
induzierbares Hin- und Zurück-Schalten mikroskopischer Zustände und Eigenschaften ist
nicht nur aus akademischer Sicht, sondern auch vor dem Hintergrund potentieller Anwen-
dung hochinteressant. [5]
1Unter optischer Spektroskopie soll hier die Spektralphotometrie vom fernen ultravioletten (UV) über den
sichtbaren (VIS) bis zum mittleren infraroten (IR) Spektralbereich verstanden werden.
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1 Einleitung
Unter den bekannten photochromen Reaktionen organischer Moleküle sind die so genannten
4n + 2 - Systeme, die für n = 1 auf einem 6pi - elektrozyklischen Ringschluß basieren, eine
wichtige Untergruppe. Beispiele für solche photochromen Verbindungen sind Spiropyrane,
Diarylethene und Fulgide. [6] Anders als die Kinetik der Photoreaktionen der Diarylethene
und der Spiropyrane war jedoch die Reaktionsdynamik, insbesondere die der Dezyklisierung
der Fulgide bisher noch nicht sehr detailliert untersucht. [7] In diesem Sinne wird mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit eine Lücke auf dem Weg zu einem besseren Verständnis
der Photochemie der Fulgide geschlossen.
Die so genannte Anrege-Abtast-Spektroskopie ist das ideale Mittel, um ultraschnelle pho-
tochemische Reaktionen zu verfolgen. Dabei wird durch einen intensiven kurzen Lichtimpuls
(Anregeimpuls) in einer Probe die zu untersuchende Photochemie auslöst. Ein zweiter, geeig-
net verzögerter Lichtimpuls wird dazu genutzt, die vom ersten Impuls induzierten Verände-
rungen in der Transmission der Probe zu detektieren (Abtastimpuls). Die Dauer der beiden
Impulse bestimmt die Zeitauflösung des Experiments. Sowohl für das Auslösen der Photo-
chemie, als auch für die spektroskopische Analyse benötigt man bei dieser Methode ultrakur-
ze, spektral abstimmbare Lichtimpulse in den interessierenden Spektralbereichen. [8] Diese
Methode der hochzeitauflösenden transienten Absorptionsspektroskopie wird – wie in den
folgenden Kapiteln dargestellt – dazu benutzt, um die photochrome Ringöffnungsreaktion
spezieller Indolylfulgide in Abhängigkeit mehrerer Parameter zu untersuchen.
Struktur dieser Arbeit Die vorliegende Dissertation enthält in fünf Kapiteln Ergebnisse
transienter Absorptionsexperimente zur Untersuchung der Ringöffnungsreaktion der Fulgi-
de/Fulgimide im sichtbaren Spektralbereich auf der Grundlage von vier Publikationen in wis-
senschaftlichen Zeitschriften. Insgesamt wurde darauf geachtet, dass die Kapitel 2 bis 4 die
gemeinsamen Grundlagen bilden und die Kapitel 5 bis 7 jeweils einen eigenständigen Cha-
rakter haben. Letztere können daher fast unabhängig voneinander gelesen werden. Prinzipiell
besteht diese Arbeit neben der Einleitung aus sieben weiteren Kapiteln, die nach folgendem
Prinzip strukturiert sind:
Kapitel 2 gibt einen knappen Überblick über die experimentellen Methoden die dieser Dis-
sertation zugrunde liegen. Neben den stationär-spektroskopischen Methoden wird auf die
Anrege-Abtast-Spektroskopie, insbesondere auf die Realisierung der verschiedenen Frequenz-
konversionen eingegangen. Ferner wird knapp die Probenpräparation erwähnt.
In Kapitel 3 wird die untersuchte Molekülgruppe der photochromen Fulgide/Fulgimide ein-
geführt. Ihre stationär-spektroskopischen Eigenschaften in verschiedenen Spektralbereichen
werden vorgestellt und ihre Photochemie, eine reversible Ringschlussreaktion sowie eine E/Z-
Isomerisierung, skizziert. Es wird ein Überblick über den Stand der Forschung gegeben, wo-
bei das besondere Augenmerk den zeitauflösenden Studien zu Fulgiden/Fulgimiden gilt. Mit
einer Diskussion verschiedener Einflüsse auf die Quantenausbeute und möglicher Anwen-
dungsgebiete molekularer Schalter schließt das Kapitel.
2
Kapitel 4 stellt Ergebnisse verschiedener zeitaufgelöster Untersuchungen der Ringöffnungs-
reaktion (vgl. [9]) gegenüber und fasst sie in einem Modell für diese perizyklische Photore-
aktion zusammen. Es kamen die komplementären Methoden der transienten Absorption im
UV/VIS und im mittleren IR zum Einsatz, die auf der einen Seite über elektronische und auf
der anderen Seite über vibronische Eigenschaften des Moleküls Aufschluss geben. Erstmals
konnte die Dynamik für eine Reaktion dieser Art mit hinreichender zeitlicher Genauigkeit
vermessen werden. Bei der photoinduzierten Dezyklisierung der Indolylfulgide/-fulgimide
handelt sich um eine ultraschnelle, direkte Reaktion aus dem angeregten Zustand ohne lang-
lebige Intermediate auf der Zeitskala von wenigen Pikosekunden.
In Kapitel 5 wird nachgewiesen, dass die Dezyklisierungseffizienz der Fulgide stark davon
abhängt, in welcher Absorptionsbande die Reaktion ausgelöst wird (vgl. [10]). Durch den
Vergleich zeitaufgelöster Messung der transienten Absorption bei S1- und S2-Anregung wird
gezeigt, dass der Unterschied in der Ausbeute auf unterschiedliche Reaktionspfade zurück-
zuführen ist. Das konventionelle Modell für Photoreaktionen aus höheren elektronischen Zu-
ständen beschreibt zunächst eine Relaxation in den niedrigsten angeregten Zustand und erst
anschließend die photochemische Reaktion. In diesem Kapitel gelingt der Nachweis, dass
dieses Bild nicht auf die Ringöffnung der Fulgide zutrifft.
Kapitel 6 enthält einen Vergleich der Auswirkungen von Überschussenergie auf photoche-
mischen Reaktionen (vgl. [11]). Dabei wird der Einfluss optischer und thermischer Über-
schussenergie auf die Quantenausbeute der thermisch aktivierbaren Ringöffnungsreaktion der
Fulgide gegenübergestellt. Ein einfaches Modell auf der Basis der Arrhenius-Gleichung wird
entwickelt. Es enthält einen Konversionskoeffizienten, der es in linearer Näherung erlaubt,
optische Überschussenergie in zusätzliche thermische Energie umzurechnen.
Schließlich wird in Kapitel 7 die Realisierung des Prototypen eines rein optischen Schreib/-
Lese/Lösch/Lese Operationszyklus basierend auf photochromen Fulgiden gezeigt (vgl. [12]).
Dieses „proof of principle“ Experiment demonstriert, dass die einzelnen Elemente dieses Zy-
klus mit einer Taktrate von 250 GHz kombiniert werden können, was einen wichtigen Schritt




In diesem Kapitel werden kurz die Details sowohl der stationären, als auch der zeitauflösen-
den spektroskopischen Methoden vorgestellt, die in den folgenden Kapiteln zur Anwendung
kommen. Abschließend wird noch die Probenpräperation beschrieben.
2.1 Stationäre Spektroskopie
Absorptionsspektroskopie Sämtliche in dieser Arbeit gezeigten stationären UV-VIS
Absorptionsspektren wurden mit einem Spektralphotometer Lambda19 UV-VIS-NIR der Fir-
ma Perkin Elmer aufgenommen. Dabei wird die transmittierte Intensität I durch eine Probe im
Vergleich zu einer Referenz I0 abhängig von der Wellenlänge λ des Lichtes ermittelt. Der ne-
gative dekadische Logarithmus des Verhältnisses I
I0
wird als optische Dichte OD bezeichnet,
OD = − log( I
I0
), und gibt gemäß dem Lambert-Beer’schen Gesetz, OD = −(λ) · s · c, bei
bekannter Schichtdicke s und Konzentration c, Aufschluss über den wellenlängenabhängigen
Extinktionskoeffizient (λ) des Moleküls (vgl. [1]). Die Kenntnis dieser Größe für Photo-
edukt und -produkt ist für eine genaue Bestimmung der Quantenausbeute einer photochemi-
schen Reaktion, wie sie nachfolgend beschrieben ist, unerlässlich. Wiederholtes Vermessen
der Absorptionsspektren der photochromen Fulgidlösungen ergibt stets gleiche Ergebnisse,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass die geringe, aber notwendige Belichtung wäh-
rend einer stationären Absorptionsmessung keinen messbaren photochemischen Effekt auf
diese Proben hat.
Photochemische Quantenausbeuten In dieser Arbeit werden immer wieder Aussa-
gen auf der Grundlage von Messungen der Quanteneffizienz getroffen. Deshalb wird hier
knapp auf das Messprinzip eingegangen: Die Quantenausbeute ΦA→B einer photochemischen
Reaktion A → B kann unter der Voraussetzung thermodynamisch stabiler Edukte und Pro-
dukte sowie spektral separierter Absorptionsbanden in einem einfachen stationären Belich-
tungsexperiment direkt bestimmt werden. Die Bestimmung ist entsprechend der Definition
der Quantenausbeute (vgl. Glg. (2.1)) auf die Messung der beiden Größen, Anzahl der ange-







Die Anzahl der durch Licht angeregten Moleküle nmolexc ist in einer reinen Probe identisch
mit der Zahl der absorbierten Photonen nphoabs . Für hohe optische Dichten, bei denen nahezu
alle eingestrahlten Photonen absorbiert werden, kann diese Größe experimentell leicht kon-
stant gehalten werden. Sie entspricht bei stark absorbierenden Lösungen den insgesamt ein-
gestrahlten Photonen nphoinc . Eine Messung der eingestrahlten Lichtleistung P bei definierter
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Belichtungsdauer t und Photonenenergie Epho ist dann identisch mit einer Bestimmung der









P · t · λinc
h · c , (2.2)
wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit und λinc die Wellen-
länge des eingestrahlten Lichts ist.
Die Zahl der durch Licht geschaltenen Moleküle nmolswi lässt sich bei photochromen Substanzen
mit thermodynamisch stabilen Isomeren aus den Veränderungen des Absorptionsspektrums
bestimmen. Das kann zum Beispiel aus dem Ausbleichen einer Bande des Ausgangsisomers,
oder dem Anwachsen einer Bande des Produktisomers geschehen. Für isolierte Banden mit 
als Extinktionskoeffizienten und s als Schichtdicke der Messküvette gilt:
∆OD = ∆C ·  · s (2.3)
Mit dem allgemeinen Zusammenhang zwischen der Konzentration C und der absoluten An-
zahl von Molekülen n = NA ·V ·C (NA: Avogadrozahl, V : Volumen, C: Konzentration) folgt
dann:
nmolswi =
NA · V ·∆OD
 · s (2.4)
Insgesamt ergibt sich mit den Gleichungen (2.1) bis (2.4) folgende Beziehung:
Φ =
h · c ·NA · V
P · t · λinc ·  · s ·∆OD (2.5)
Diesem Messprinzip1 folgend wurden die Quanteneffizienzen der Photoreaktionen einiger
Fulgid- und Fulgimidlösungen bestimmt. Auf die experimentelle Realisierung wird in ande-
ren Arbeiten (vgl. [13, 14, 15, 16]) genauer eingegangen. Dort finden sich auch die Möglich-
keiten, bzw. Beschränkungen beim Variieren verschiedener Parameter. Das sind zum Beispiel
die Temperatur der Lösung, die Anregewellenlänge der Belichtung oder das verwendete Lö-
sungsmittel.
Photostationäre Zustände Bei dauerhafter Bestrahlung einer Lösung eines photoreakti-
ven Moleküls mit Licht bestimmter Wellenlänge λ stellt sich nach einiger Zeit ein definiertes,
konstantes Verhältnis der einzelnen Isomerkonzentrationen ein. Falls alle Isomere bei dieser
Wellenlänge absorbieren, ist dieses Verhältnis unabhängig von deren Anfangskonzentratio-
nen und wird photostationäres Gleichgewicht, oder kurz PSSλ, genannt2. Der photostationäre
Zustand wird von den Extinktionskoeffizienten (λ) der Isomere und den (lösungsmittelab-
hängigen) Quantenausbeuten der entsprechenden Photoreaktionen bestimmt. Daher hängt er
neben der Wellenlänge des Lichts auch vom Lösungsmittel ab. Experimentell zur Verfügung
stehen entsprechend der Quecksilberbogen-Lampe3 Linien bei 313 nm, 365 nm, 405 nm,
431 nm. Hinzu kommen noch die Wellenlängen diverser Laser: 414 nm, 473 nm, 532 nm
1In der Literatur ist hauptsächlich eine andere Methode zu finden [17, 18, 19, 20].
2PSS: kurz für engl. Photo Stationary State.
3Lightningcure L8444 der Firma Hamamatsu, Japan
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und 633 nm. Der photostationäre Zustand wird immer dann verwendet, wenn die Bedingun-
gen der Messung einen messbaren Effekt auf die Zusammensetzung der Probe haben. Dieser
unerwünschte Einfluss kann durch intensives, dauerhaftes Belichten ausgeglichen werden, da
dadurch das PSS aufrecht gehalten wird.
Ein solches photostationäres Gleichgewicht ist eigentlich nur für spektrale Bereiche definiert,
in denen alle beteiligten Isomere absorbieren, für die Fulgide also nur im UV-Bereich (vgl.
z.B. Abb. 3.4). Mit PSSVIS,365 soll dann der definierte Zustand gemeint sein, den man erhält,
wenn man eine Probe, die sich ursprünglich im PSS365 befand, dann nur mit Licht im sichtba-
ren Spektralbereich ausreichend lange belichtet. Die meisten der in dieser Arbeit vorgestellten
zeitaufgelösten Experimente fanden im PSS365, PSS431 oder PSSVIS,365 statt.
Fluoreszenzspektroskopie Da Fulgide/Fulgimide lediglich sehr schwach fluoreszieren,
wurden die gezeigten Fluoreszenzspektren (vgl. Abb. 3.4, 4.1) mit einer empfindlichen CCD-
Kamera (vgl. [21]) aufgenommen. Darüber hinaus wurden optisch dichte Lösungen (OD = 2)
und hohe Leistungen des Anregungslichtes (P = 200 µW ) verwendet. Das bedeutet für
photoreaktive Moleküle aber auch, dass ein nicht zu vernachlässigender Anteil eine photo-
chemische Umwandlung durchläuft. Daher sind die gezeigten Fluoreszenzspektren in einer
Durchflussküvette und in einem PSS bestimmt worden.
FTIR-Spektroskopie Die Charakterisierung der molekularen Schalter im infraroten Spek-
tralbereich geschah mittels eines FTIR-Spektralphotometers4. Immittleren IR-Spektralbereich
absorbieren Moleküle, falls die Photonenenergie einer Schwingungsmode entspricht. Da die
Eigenschwingungen stark von der Molekülstruktur abhängen, ist die IR-Spektroskopie beson-
ders sensitiv auf Strukturänderungen. Man spricht sogar vom „fingerprint“-Bereich5, in dem
sich Moleküle durch ihr charakteristisches Absorptionsspektrum identifizieren lassen. [22]
Das Absorptionsspektrum der gesamten Probe wird vermessen, der Beitrag des Lösungsmit-
tels wird dabei mithilfe einer Referenzmessung abgezogen. Durch Subtraktion der Spektren
von verschiedenen PSSλ erhält man Differenzspektren, die auf eine vollständig reversible
Photoreaktion hinweisen, sofern sie symmetrisch und reproduzierbar sind und Banden auf-
weisen, die für die beteiligten Isomere charakteristisch sind.
Im Gegensatz zur Spektroskopie im sichtbaren Spektralbereich werden die Fulgide/Fulgimide
durch das Vermessen im IR nicht in ihrem Isomerisierungszustand beeinflusst. Daher muss die
Probe nicht aktiv im photostationären Gleichgewicht gehalten werden und ein Austausch der
Probe mithilfe einer Pumpe ist nicht erforderlich.
2.2 Ultrakurzzeitspektroskopie
Im folgenden Abschnitt wird das in dieser Arbeit verwendete Ultrakurzzeitspektrometer vor-
gestellt, mit dem transiente Absorptionsänderungen im ultravioletten (UV) und sichtbaren
4Ein BrukerIFS66 der Firma Bruker wurde verwendet. Über die Funktionsweise eines FTIR-Spektrometers
kann man sich in [22] informieren.
5Für die Identifizierung bestimmter Substanzen sind besonders solche Banden geeignet, die dem Kohlenstoff-
gerüst eines Moleküls zuzuordnen sind. Diese sind mit besonders großer Häufigkeit in dem leicht zugängli-
chen Wellenzahlenbereich zwischen etwa 1500 cm−1 und 1000 cm−1 zu finden. [22]
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Abb. 2.1: Prinzip der Anrege-Abfrage-Spektroskopie. (a) Ein erster intensiver Lichtimpuls löst eine
photochemische Reaktion aus, deren spektrale Signatur mit einem zweiten schwächeren Lichtimpuls
nach einer gewissen Verzögerungszeit abgefragt wird. Durch Wiederholung des Experimentes mit va-
riierender Verzögerungszeit wird der Verlauf der Reaktion, ihre „Kinetik“ beobachtet. (b) Transiente
Spektren zeigen den spektralen Verlauf der Transissionsänderung bei bestimmten Verzögerungszei-
ten. (c) Zeitverläufe. Die Transmissionsänderung bei einer bestimmten Wellenlänge als Funktion der
Zeit wird als Transiente bezeichnet.
(VIS) Spektralbereich vermessen werden können. Dabei wird insbesondere auf die Arten der
Frequenzkonversion für Lichtimpulse im UV/VIS eingegangen. Nach einer knappen Diskus-
sion besonderer Aufbauten, wird noch das Detektionsverfahren beschrieben.
fs-Lasersystem für die Untersuchung der transienten Absorption
im Sichtbaren
Das in dieser Arbeit verwendete Ultrakurzzeitspektrometer ist im Wesentlichen ein klassi-
scher Mehr-Farben-Anrege-Abfrage-Aufbau. Eine Schemazeichnung (Abb. 2.1) verdeutlicht
dieses Prinzip: Mit einem ersten, intensiven Lichtimpuls wird eine photochemische Verände-
rung in der zu untersuchenden Probe induziert. Mit einem – zeitlich verzögerten – zweiten
Lichtimpuls wird diese Änderung mittels einer spektral aufgelösten Transmissionsmessung
abgefragt. Die Dauer der Lichtimpulse bestimmt die Zeitauflösung des Experiments. Auf die-
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source duration centralwave- spectral width energy per repetition-
∆τ [fs] length λ [nm] ∆λ [nm] pulse [µJ] rate [kHz]
oscillator 20 792 10 2-3 · 10−3 100 · 103
amplifier ≈90 796 15 500 1
SHG 120 400 10 80 1
WL 80 - 120 460 - 750 300 ≈ 10 · 10−3 1
NOPA 10 - 30 460 - 750 40 - 100 1-2 1
NOPA SHG 300 230 - 380 30 - 50 ≈0.1 1
Abb. 2.2: Übersicht Impulsparameter. Diese Zusammenstellung der verschiedenen Impulsparame-
ter bei der entsprechenden Konversionsart gibt Aufschluss über die wichtigsten Kenngrössen der ty-
pischerweise verwendeten Lichtimpulse.
se Weise erhält man einen zweidimensionalen Datensatz. Dieser wird oft durch transiente
Spektren (vgl. Abb. 2.1b), die zu einem bestimmten Verzögerungszeitpunkt aufgenommen
wurden, dargestellt. Eine andere Darstellung sind Zeitverläufe (vgl. Abb. 2.1c), bei denen
die Transmission bei einer bestimmten Wellenlänge gegen die Verzögerungszeit aufgetragen
wird.
In den folgenden Abschnitten wird ein kurzer Abriss der wichtigsten Elemente der Versuchs-
anordnung gegeben, die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegen. Konkret wurde ein schon
vorhandenes, selbst gebautes Lasersystem [23, 24] optimiert und so weiterentwickelt, dass es
möglich war, die vorgestellten Experimente durchzuführen. Im Vordergrund stehen dabei vor
allem Erweiterungen der zur Verfügung stehenden Frequenzbereiche.
Impulserzeugung und Frequenzkonversionen Die ultrakurzen Lichtimpulse, die für
eine transiente Absorptionsmessung nach dem Anrege-Abtast-Prinzip notwendig sind, wer-
den in einem Ti:Sa-basierten6 Lasersystem in einem modengekoppelten Oszillator und ei-
nem regenerativen Verstärker (CPA7) erzeugt. Deren Aufbau ist in mehreren Arbeiten (vgl.
[23, 24, 25]) mitunter ausgesprochen detailliert beschrieben worden. Die wichtigsten Kenn-
grössen sind in Tabelle 2.2 aufgelistet. Ein größeres Augenmerk soll hier auf die einzelnen
Methoden der Frequenzkonversion gelegt werden, da diese direkt die möglichen Parameter
eines Experiments bestimmen. So wird etwa die maximale Zeitauflösung gemäß des Fourier-
limits von der spektralen Breite der beteiligten Lichtimpulse bestimmt.
Da in der linearen Optik die Frequenz des Lichts stets gleich bleibt, bedient man sich für Fre-
quenzkonversionen nichtlinearer Prozesse. Im Folgenden werden die hier genutzten Effekte
der nichtlinearen Optik kurz diskutiert, und ihre wichtigsten Kenngrössen mit typischen Wer-
ten benannt: Direkte Frequenzverdoppelung (SHG8) der Verstärker-Fundamentalen, Weiß-
lichterzeugung in einem Saphir- bzw. in einem Kalziumfluorid-Kristall (CaF2), nicht-kolli-
neare optisch parametrische Verstärkung (NOPA9), und schließlich die Frequenzverdopplung
6Die Abkürzung Ti:Sa steht für Titan-dotierter Saphir, einem weit verbreiteten Lasermedium.
7CPA: kurz für engl. Chirped Pulse Amplifier
8SHG: kurz für engl. Second Harmonic Generation
9NOPA: kurz für engl. Non-collinear Optical Parametric Amplifier
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Abb. 2.3: Weißlichtspektren erzeugt in (a) Saphir und (b) Kalziumfluorid. Das in Saphir er-
zeugte Weißlicht (rot) überstreicht einen deutlich kleineren Spektralbereich als das in Kalziumfluorid
(schwarz) erzeugte. Letzteres reicht wesentlich weiter ins UV. Bild entnommen aus [27].
eines NOPA-Impulses.
Erzeugung der zweiten Harmonischen Strahlt man die intensiven ultrakurzen Licht-
impulse aus dem CPA in einen nichtlinearen Kristall (BBO10), so ergeben sich bei passender
Justage (Schnittwinkel, Phasenanpassung, Einstrahlwinkel) unter Erhaltung von Energie und
Impuls harmonische Oberschwingungen der Polarisation [26]. Die zweite Oberschwingung
bestitzt gerade die doppelte Frequenz 2ν der Grundschwingung, bzw. die halbe Wellenlänge
λ/2. Im vorliegenden Fall einer Fundamentalen von ν = 12 500 cm−1 (λ = 800 nm) liegt
die SHG-Strahlung bei νSHG = 25 000 cm−1 (λSHG = 400 nm). Damit können also Mo-
leküle untersucht werden, deren Absorptionsbanden im nahen UV-Bereich liegen. Wird der
Verstärker-Impuls (Epulse = 500 µJ , λ = 800 nm, ∆τ = 80 fs) in einem geeigneten nicht-
linearen Kristall (BBO, d = 0.5 mm, Θ = 30◦) verdoppelt, ist eine Energie von 80 µJ pro
Impuls (λcentral = 400 nm, ∆τ ≈ 120 fs) erreichbar. Das entspricht einer Konversionseff-
izienz von 16%. Solche frequenzverdoppelten Laserimpulse kommen (abgeschwächt) in den
Experimenten zu Kapitel 7 als Anregeimpulse zur Anwendung.
Kontinuumserzeugung in Saphir und Kalziumfluorid Bei der Weißlichterzeugung
wird ein kleiner Teil der Lichtimpulse, die den Kompressor nach demVerstärker verlassen, mit
einer kurzbrennweitigen Linse in ein geeignetes Medium fokussiert. Hoch nichtlineare Pro-
zesse – unter anderem Selbstphasenmodulation und Selbstfokussierung [26] – erzeugen ein
breites, kontinuierliches Spektrum, das unter anderem vom verwendeten Material abhängt.
In Abbildung 2.3 werden zwei typische Spektren gezeigt, die in Saphir und CaF2 erzeugt
10BBO: kurz für β-Bariumborat, β-BaB2O4
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wurden.11 Das in CaF2 erzeugte Weißlicht weist im Vergleich zu dem in Saphir erzeugten
Weißlicht ein wesentlich breiteres Spektrum auf. Seine Ausdehnung in höherfrequente Be-
reiche reicht bis ca. 300 nm. Dieser Umstand erweitert nicht nur den spektral zugänglichen
Bereich des Experiments, sondern beeinflusst auch dessen Zeitauflösung: Der Unterschied in
der optischen Weglänge zwischen den roten und blauen Komponenten beim Durchgang durch
dispersive Elemente kommt bei Impulsen mit breiteren Spektren – insbesondere im UV – stär-
ker zum Tragen. Die Zeitauflösung beträgt dann nur etwa 120 fs. Solche Lichtimpulse mit
einem breiten Spektrum kommen bei den Messungen als Abtastimpulse in Kapitel 5 (CaF2)
und 7 (Saphir) zur Anwendung.
Die Energie eines Kontinuums-Lichtimpulses bei dem die Frequenzkomponenten der Funda-
mentalen heraus gefiltert wurden beträgt typischerweise 10 nJ . Diese kleine Energie verteilt
sich zudem noch auf ein sehr breites Spektrum (300 nm−700 nm) und ist daher für viele Ex-
perimente als Anregeimpuls nicht ausreichend. Für die Anregung benötigt man deshalb einen
parametrischen Prozess, um bestimmte Frequenzen aus diesem Weißlicht zu verstärken.
Nicht-kollinear optisch parametrische Verstärkung im Sichtbaren Das im Saphir-
Kristall erzeugte Weißlicht wird benutzt, um durch einen parametrischen Verstärkungsprozess
in einem nichtlinearen Kristall (BBO, d = 2 mm,Θ = 28◦) einen intensiven, ultrakurzen
Lichtimpuls, beliebiger VIS-Wellenlänge (460 nm < λNOPA < 750 nm) zu generieren. Der
genaue Aufbau, sowie die zugrunde liegende Theorie ist in vielen Veröffentlichungen nach-
zulesen [24, 28, 29, 30, 31].
Diese intensiven Impulse können nun in geeigneten Kompressionsanordnungen (vgl. [24])
in ihrer Dauer auf wenige 10 fs reduziert werden. Tabelle 2.2 enthält wieder die Kenngrö-
ßen. Damit werden zeitlich hochaufgelöste Mehrfarben-Anrege-Abfrage-Experimente mög-
lich, die zum Beispiel für die Beobachtung hochfrequenter Wellenpakete eingesetzt werden
können (vgl. [32]).
Frequenzverdopplung eines NOPA-Impulses Analog zu dem Abschnitt über die Er-
zeugung der zweiten Harmonischen, kann man die Impulse, die aus der NOPA-Anordnung
kommen, frequenzverdoppeln. Dabei ist selbstverständlich darauf zu achten, dass der Kristall
den Phasenanpassungsbedingungen entspricht. Namentlich wurde die Frequenzverdopplung
von 700 nm zu 350 nm für das in Kapitel 4 beschriebene Experiment mit einem BBO-Kristall
(2 mm, Θ = 28◦) realisiert. Die UV-Impulse wurden dabei jedoch nicht weiter komprimiert,
so dass die Zeitauflösung dieser Experimente bei 300 fs lag. Auch für die in Kapitel 5 be-
schriebenen Experimente wurden die UV-Anrege-Impulse durch eine Frequenzverdopplung
von NOPA Impulsen erzeugt.
11Experimentell schwieriger zu realisieren ist die Kontinuumserzeugung in CaF2, da bei längerem Beschuss
einer Stelle des Kristalls die hohen Intensitäten thermische Schäden im Material verursachen. Daher wird




Zwei spezielle Aufbauten, die in den Kapiteln 4 und 7 eine wichtige Rolle spielen, sollen
hier kurz noch erwähnt werden: Das Konzept für die Erzeugung von Lichtimpulsen im mitt-
leren infraroten Spektralbereich (vgl. Kap. 4 und 7) und ein weiterer Aufbau für ein doppelt
zeitauflösendes Experiment mit drei ultrakurzen Lichtimpulsen (vgl. Kap. 7).
Transiente Absorption im infraroten Spektralbereich Neben den Informationen
über die elektronischen Zustände in Molekülen sind gerade bei molekularen Schaltern struk-
turelle Informationen wichtig. Für die Untersuchung der Kinetik einer ultraschnellen pho-
tochemischen Reaktion eignet sich im besonderen Maße die transiente Absorptionsspektro-
skopie mit Abtastimpulsen im mittleren infraroten Spektralbereich12 von etwa 1000 cm−1 bis
2000 cm−1. Wie schon oben erwähnt, überstreicht dieser Bereich den „fingerprint“-Bereich
der einzelnen Isomere. Aufgrund der hohen Anzahl der jeweiligen Absorptionsbanden kön-
nen charakteristische Spektren eindeutig strukturellen Motiven zugeordnet werden.
Abstimmbare ultrakurze Lichtimpulse im mittleren IR zu erzeugen und in einem Anrege-
Abfrage-Experiment zu verwenden, ist eine große Herausforderung. Die Details der entspre-
chenden Experimente finden sich in der Dissertation von Florian Koller [33] wieder, der diese
Experimente durchgeführt hat. Der genaue Aufbau, der bei der Untersuchung der hier disku-
tierten molekularen Schalter (Fulgide/Fulgimide) zur Verwendung kam, basiert ebenfalls auf
einem Ti:Sa-Lasersystem und ist in der Literatur [33, 34] beschrieben. Die Frequenzkonversi-
on der Fundamentalen ν = 12500 cm−1 in den wichtigen Spektralbereich zwischen 1000 und
2000 cm−1 wird mit einer Kaskade mehrerer nichtlinearer Prozesse erreicht: In einer NOPA-
Anordnung (λpump = 400 nm) werden zunächst Impulse im nahinfraroten Spekralbereich
(ca. 1450 nm) erzeugt. Diese Impulse dienen als Seed-Impulse in einem kollinearen optisch
parametrischen Verstärkungsprozess (OPA13), der mit der Fundamentalen des Ti:Sa-Lasers
gepumpt wird. Der OPA liefert Signal- und Idler-Impulse, die beide im Nahinfraroten liegen
(ca. 1450 nm und 1850 nm). Schließlich erhält man durch Differenzfrequenzmischung die-
ser beiden Impulse in einem AgGaS2 Kristall ultrakurze, spektral abstimmbare Lichtimpulse
im mittleren IR mit einer spektralen Breite von etwa 200 cm−1 und einer Energie von ca.
0, 7 µJ . Damit sind Impulsdauern von etwa 300 fs erreichbar. Diese Impulse kommen bei
den Experimenten in den Kapiteln 4 und 7 als Abtastimpulse zum Einsatz.
Aufbau für zwei Anregeimpulse Analog zu dem oben beschriebenen „klassischen“
Anrege-Abfrage-Aufbau (vgl. Abb. 2.1) kann man auf einfache Weise ein Experiment mit
zwei Anrege-Impulsen realisieren. Es ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt und kommt
in den Experimenten zu Kapitel 7 zum Einsatz: Der zweite Anregeimpuls ist hier ein fre-
quenzverdoppelter Impuls aus dem CPA. Zusätzlich zum normalen Anregeimpuls, der aus
einer NOPA-Anordnung stammt, wird dieser weitere, unabhängig verzögerbare Anregeim-
puls auf den gleichen Strahlengang gelenkt. Man erhält so zwei kollineare Anregeimpulse,
deren zeitliche Abfolge man über einen Retroreflektor variieren kann. Damit sind so genann-
te „pump-dump“- oder „pump-repump“-Experimente, möglich. Dabei wird zum Beispiel ein
12Der gesamte Spektralbereich des mittleren Infrarots (MIR) erstreckt sich von etwa 600 cm−1 bis 6600 cm−1
13OPA: kurz für engl. Optical Parametric Amplifier
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Abb. 2.4: Prinzip des Anrege-Anrege-Abtast-Experiments. Das Schema des Aufbaus für Experi-
mente mit drei ultrakurzen Lichtimpulsen wird derart realisiert, dass beide Anregeimpulse kollinear auf
die Probe treffen.
gerade entstandenes Photoprodukt (oder auch ein transienter Zwischenzustand) angeregt, be-
vor die Energiedissipation abgeschlossen ist. Als Abfrageimpuls wird hier – wie oben auch
schon ausgeführt – entweder ein Weißlicht-Impuls oder ein Impuls im infraroten Spektralbe-
reich auf die Probe gelenkt.
Detektionsverfahren
Wie oben schon erwähnt und schon mehrfach publiziert [35], werden die Abtastimpulse nach
dem Durchgang durch die Probe spektral aufgelöst detektiert. Dies geschieht in Abhängigkeit
des zeitlichen Abstands von Anrege und Abtastimpuls. Die durch die Probe transmittierten
Abfrage- und Referenz-Impulse werden jeweils in ein Spektrometer der Firma Jobin Yvon
gelenkt. Jedes dieser Spektrometer ist mit zwei verschiedenen Gittern (600 bzw. 1800 Stri-
che/cm) ausgestattet, die die verschiedenen Wellenlängen des ultrakurzen Lichtimpulses über
zwei Hohlspiegel auf eine Diodenzeile mit 42 Dioden lenkt. Die Signale werden über einen
Analog-Digital-Wandler (ADC-1885F) der Firma LeCroy digitalisiert. Es stehen 96 Kanäle
zur Verfügung, die mit einer Genauigkeit von 12 bit im kHz-Takt ausgelesen werden kön-
nen.14
Um einen Datentransfer in Echtzeit zu gewährleisten wird die zeitkritische Datenaufnahme
von der Datenverarbeitung getrennt: Zwei Computer teilen sich diese beiden Aufgaben, wo-
bei die Datenaufnahme unter einem Echtzeitbetriebssystem (linux) und die Datenverarbeitung
unter Windows in der leicht zugänglichen Programmiersprache LabView abläuft. Ein web-
interface vermittelt zwischen beiden Rechnern. Genaueres über die Kommunikation zischen
den beiden Rechnern ist in [36] nachzulesen.
14Die zwölf freien Kanäle werden mit verschiedenen Kontrolldioden und zusätzlichen Impulscharakterisie-




Fulgide/Fulgimide sind kommerziell nicht mehr erhältlich15. Daher wurden Kooperationen
mit wissenschaftlichen Instituten in Berlin und in Florida geschlossen. Dort wurden die in
dieser Arbeit untersuchten Moleküle synthetisiert (vgl. Kap. 3). Die Synthese der jeweiligen
Substanzen ist in [37] und [38] publiziert.
Für die Vielzahl der Untersuchungen an den photochromen Schaltermolekülen wurden die
Proben nach folgendem Prinzip vorbereitet: Die Lösungsmittel wurden von Sigma Aldrich
(Toluol, Cyclohexan) und Merck (Tetrachlorethylen, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Acetoni-
tril) bezogen und ohne weitere Aufbereitung verwendet.
Für die Messungen der Quantenausbeuten wurden etwa 1 mg Schaltermoleküle in 3 ml Lö-
sungsmittel gelöst.
Die FTIR-Messungen (Abb. 3.7 und 7.4a) erfolgten unter folgenden Bedingungen: Eine hoch-
konzentrierte Lösung (ca. 20 mM ) von Fulgidmolekülen in Tetrachlorethylen wird in eine
Küvette mit CaF2-Fenstern gebracht, deren Schichtdicke etwa 100 µm beträgt.
Für die zeitaufgelösten Messungen wurde die Konzentration der absorbierenden Moleküle so
angepasst, dass bei der optischen Anregewellenlänge eine Transmission von 10% durch ei-
ne Schichtdicke von 200 µm, falls nichts anderes erwähnt, erreicht wird. Da die Löslichkeit
der Fulgide in unpolaren Lösungsmitteln wie Cyclohexan nicht hinreichend groß ist, wurde in
Kapitel 5 eine 500 µm-Küvette und eine gesättigte Lösung des jeweiligen Isomers verwendet.
Hier entsprechen die optischen Dichten denen in Abbildung 5.1.
Um den Ausgangszustand der Probe auch über den längeren Zeitraum einer transienten Mes-
sung zu erhalten, wurde ausschließlich im PSS gearbeitet. Die Probe muss dabei ausgetauscht
und auch wieder zurück belichtet werden. Dazu wird die Lösung in einem Teflon-Kreislauf
geführt und mittels einer Schlauchpumpe ausgetauscht.
15In den 1990er Jahren ist der Geschäftsführer der Aberchromics Ltd. in Cardiff, Großbritannien, Prof. H. G.
Heller, in Ruhestand gegangen und hat seine Firma aufgelöst. In deren Angebot war unter dem Namen
ABERCHROME 540 ein Furylfulgid kommerziell erhältlich.
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Dieser beiden hervorstechenden Eigenschaften wegen
habe ich für diese Verbindungen einen besonderen Namen gewählt.
Abgeleitet von fulgere (glänzen, leuchten),
nenne ich die Anhydride „Fulgide“
und die dazugehörigen Säuren „Fulgensäuren“.
H. Stobbe, 1905, Universität Leipzig [39]
In diesem Kapitel wird zunächst ausgehend von der Definition der „Photochromie“ die No-
menklatur und Einordnung der untersuchten Molekülgruppe behandelt. Anschließend wird
auf die Photochemie der Fulgide/Fulgimide eingegangen, und der Stand der Forschung dazu
umrissen. Besonderes Augenmerk gilt dabei der Dynamik der photochemischen Reaktionen,
die die Fulgide/Fulgimide auszeichnen. Dann wird konkret auf die stationär spektroskopi-
schen Eigenschaften eingegangen. Namentlich sind dies: UV/VIS Absorptionsspektren und
deren Solvatochromie, Fluoreszenzspektren, FTIR-Absorptionsspektren und photochemische
Quantenausbeuten. Abschließend wird noch ein Überblick über diskutierte, potentielle An-
wendungen molekularer Schalter, insbesondere der Fulgide/Fulgimide gegeben. Für die aus-
führlichere Beschäftigung mit dem Thema Fulgide/Fulgimide sei allgemein auf den Über-
blicksartikel „Fulgides for memories and switches“ von Y. Yokoyama [40] und das Buch
„Molecular Switches“ von B. L. Feringa [5] hingewiesen.
3.1 Die Molekülklassen der Fulgide und Fulgimide
Sowohl die Fulgide als auch die Fulgimide gehören bei entsprechender Substitution zu den
so genannten photochromen molekularen Schaltern. Photochromie bedeutet „lichtinduzierte
Farbänderung“. Sie lässt sich aber noch genauer definieren.
Definition der Photochromie Unter Photochromie versteht man gemäß den IUPAC-
Empfehlungen [4, 41] „eine reversible Umwandlung einer chemischen Spezies zwischen zwei
Formen A und B mit verschiedenen Absorptionsspektren, die in einer oder beide Richtungen
durch die Absorption elektromagnetischer Strahlung ausgelöst wird.“
Seit der Entdeckung dieses Phänomens durch J. Fritsche im Jahre 1867 [42], E. ter Meer im
Jahre 1876 [43] und der Einführung des Begriffs „Photochromie“ durch Y. Hirshberg 1950
[44] wurden zahlreiche organische Substanzen identifiziert, die photochromes Verhalten zei-
gen und die in umfangreichen Monographien beschrieben sind [6, 45, 46, 47]. Nach den zu
Grunde liegenden Photoreaktionen lassen sie sich in folgende Klassen organischer photochro-
mer Substanzen einteilen [3, 41, 48, 49]:
cis-trans(E/Z)-Isomerisierungen: Die Änderung der molekularen Konfigurationen beruht
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Abb. 3.1: Strukturformeln und Nomenklatur. (a) Unterschied zwischen Fulgiden und Fulgimi-
den. Die beiden Moleküle veranschaulichen (rot hervorgehoben) den Unterschied zwischen Fulgiden
und Fulgimiden. (b) Nomenklatur. Verschiedene aromatische Substituenten werden vorgestellt, die
alle zu photochromen Molekülen führen. Ihre spektralen und chemischen Eigenschaften unterschei-
den sich. Sie werden entsprechend Ihres Restes als Phenyl-, Furyl-, Thienyl-, Indolyl-, und Pyrrylfulgid
bezeichnet.
auf der Rotation um eine Doppel- oder Dreifachbindung und führt zum Beispiel zur E/Z-
Isomerie von Stilben [50], Thioindigo [51] und Azobenzol [52, 53, 54], sowie zum Photozy-
klus von Bacteriorhodopsin [55, 56, 57].
Elektrozyklische Reaktionen: Eine drastische Veränderung der Konstitution und damit auch
des pi-Elektronensystems findet bei elektrozyklischen Ringschluss-/Ringöffnungsreaktionen
statt. Unter diesen Reaktionstyp fallen zum Beispiel die Fulgide [5, 58, 59, 60] und die Di-
arylethene [61, 62, 63, 64]. Sie sind insofern eng verwandt, als ihre Photochromie auf die Re-
aktion zwischen 1,3,5-Hexatrien- und 1,3-Cyclohexadien-Einheiten zurückzuführen ist (vgl.
Abb. 3.5). Auch die kommerziell am häufigsten verwendeten photochromen Materialien, Spi-
ropyrane [65, 66] und Spiroxazine [67], gehören zu dieser Klasse.
Intramolekularer Wasserstoffatomtransfer: Beispiele hierfür sind Keto/Enol-Tautomerie
im Salicyldenanilin [68] oder o-Hydroxybenzaldehyde [69], die prototrope Umlagerung in
Porphyrinen [70] und in anderen Protontransfersystemen [41, 71].
Weitere chemische Klassifizierungen für Photochromie sind intramolekularer Gruppen-
transfer (z. B. polycyclische Chinone), Dissoziationsprozesse (z. B. Triarlymethan, Triaryl-
imidazoldimere, Tetrachlornaphthaline und Perchlortoluol) und Elektronentransfer/Redox-
reaktionen (z. B. Methylenblau und Aminobenzonitrile) [4].
16
3.1 Die Molekülklassen der Fulgide und Fulgimide
Photochrome Fulgide Als Fulgide werden Derivate des Anhydrids der 2,3-Bis(methyl-
en)-bernsteinsäure (vgl. Abb. 3.1a) bezeichnet.1 Durch Substitution mit aromatischen oder
heteroaromatischen Ringen erhalten sie ihre spektralen und photochromen Eigenschaften.
Die Benennung erfolgt gemäß der Ringsubstituenten zum Beispiel als Phenyl-, Furyl- oder
Indolyl-Fulgide (vgl. Abb. 3.1b). Substituiert man das Sauerstoffatom im Heterozyklus durch
ein Stickstoffatom, so nennt man die weiterhin photochromen Moleküle „Fulgimide“. In Ab-
bildung 3.1a ist der Unterschied farbig hervorgehoben. In dieser Arbeit werden drei Indolyl-
fulgide/-fulgimide untersucht. Ihre chemischen Strukturen sind in Abbildung 3.2 gezeigt.
R. S. Becker klärte im Jahre 1968 [72] die Natur der Isomerisierungsprozesse der Fulgide auf.
Insbesondere identifizierte er die Ursache des Verfärbens und Ausbleichens als perizyklische
Ringschluss- und Ringöffnungsreaktion: Fulgide wie Fulgimide existieren im Allgemeinen in
drei (meta-) stabilen Isomeren. Zwei davon haben eine offene Form und sind E und Z Isomere
(vgl. oben), das heißt sie unterscheiden sich durch eine Drehung um eine Doppelbindung. Das
weitere Isomer C wird durch Ringschluss gebildet, wie in Abbildung 3.3 gezeigt ist.
Die systematische Nomenklatur nach IUPAC (Sequenzregel) hat zur Folge, dass die Benen-
nung der Isomere nicht für alle Fulgide gleich ist (vgl. Abb. 3.3). Für nicht fluorierte Fulgide
und Fulgimide gilt: Z ist die nicht zyklisierbare Form, E ist die zyklisierbare und C ist die
zyklisierte Form. Die Benennung E und Z ist für an der entsprechenden Stelle fluorierte Ful-
gide/Fulgimide gerade vertauscht.2
Außergewöhnlich an den Fulgiden und Fulgimiden ist nun zum einen, dass Übergänge zwi-
schen den einzelnen Isomeren durch Photochemie im sichtbaren Spektralbereich induziert
werden können. Zum anderen unterscheiden sich die verschiedenen Isomere deutlich in ihren
Absorptionsspektren (vgl. Abb. 3.4), so dass eine Lösung dieser Moleküle durch Belichtung
ihre Farbe von tiefblau zu hellgelb, beziehungsweise transparent verändern kann (vgl. Kap.
3.2). Die Aufklärung des Reaktionsmechanismus dieser photochromen Umwandlung, sowie
die Beschreibung der Abhängigkeiten von verschiedenen Parametern ist Ziel dieser Disserta-
tion.
Die Photochemie der Fulgide/Fulgimide Absorbiert ein Fulgid/Fulgimid-Molekül in
einem seiner Isomerisierungszustände ein Photon, so besteht eine gewisse Wahrscheinlich-
keit, dass das Molekül in eines der anderen Isomere übergeht. Dabei sind ausschließlich die
in Abbildung 3.3 gekennzeichneten Übergänge möglich. Die UmwandlungE→Z undZ→E
wird durch die Absorption von UV-Licht induziert, ebenso der Ringschluss,E→C. Die Ring-
öffnung,C→E, kann aber auch durch sichtbares Licht induziert werden [72]. Verantwortlich
für die ausgeprägte Photochromie dieser Molekülgruppe ist der photoinduzierte Ringschluss
(UV-Licht), bzw. die Ringöffnung (VIS-Licht).
Durch geschickte Wahl der Substituenten können viele Parameter der Photochromie beein-
1H. Stobbe von der Universität Leipzig berichtete im Jahre 1905 [39], dass er Derivate der 1,3-Butadien-2,3-
Dicarboxylsäure und deren Anhydride „Fulgensäure“ bzw. „Fulgide“ nach dem lateinischen Verb „fulgere“
(glitzern, scheinen) genannt hätte, da manche dieser Derivate charakteristische Farben aufwiesen und glit-
zernde Kristalle formten.
2Die Nomenklatur in diesem Kapitel richtet sich nach den nicht-fluorierten Fulgiden.
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Abb. 3.2: Strukturformeln Indolylfulgide/-fulgimide. Die in dieser Dissertation untersuchten Indo-
lylfulgide und -fulgimide werden jeweils in ihrer zyklisierbaren Form gezeigt.
flusst werden [73, 74, 75, 76, 77, 78]. So kann zum Beispiel die eventuell unerwünschte
Nebenreaktion E→ Z durch einen Isopropylrest an der Bindungsstelle R1 in Abbildung 3.1
sterisch vollständig unterdrückt werden [79]. Es sind ebenfalls sterische Effekte, die die Quan-
tenausbeute der E→C Reaktion im Falle eines t-Butyl-Restes an der gleichen Bindungsstelle
auf 73% ansteigen lässt (vgl. dazu auch [80] und Seite 24).
Die spektrale Lage der Absorptionsbanden im UV/VIS lässt sich durch Gruppen unterschied-
licher Elektronegativität am Chormophor in systematischer Weise beeinflussen [38]. Auf die-
se Art gelang es, Fulgide/Fulgimide zu synthetisieren, deren E/Z-Absorptionen in den sicht-
baren (≥ 400 nm) [38] oder deren C-Absorption bis in den nahinfraroten (≥ 750 nm) Spek-
tralbereich reichen [81].
Weitere wichtige Aspekte für potentielle Anwendungen sind die thermodynamische Stabilität
der Isomere in ihren jeweiligen Grundzuständen, sowie chemische Stabilität gegenüber Was-
ser: Indolylfulgide verbleiben bei Raumtemperatur im Gegensatz zu zum Beispiel Phenylful-
giden [72, 82, 83] in ihren Isomerisationszuständen. Fulgimide sind im Vergleich zu Fulgiden
nicht nur wesentlich stabiler gegenüber Hydratation, sondern auch gegen Photodegradierung
[84]. Darüber hinaus bieten Fulgimide eine chemisch geeignete Anbindungsstelle, um diesen
molekularen Schalter in größere Strukturen einzubauen, und dort strukturelle oder energeti-
sche Veränderungen induzieren zu können [85, 86, 87, 88, 89, 90].
Stand der Forschung In Abbildung 3.2 sind die chemischen Strukturen der in die-
ser Dissertation untersuchten molekularen Schalter dargestellt. Weder von diesen Indolylful-
gi(mi)den, noch von anderen Fulgiden war über den genauenMechanismus der perizyklischen
Photoreaktionen und dessen Dynamik viel bekannt. Zeitaufgelöste Studien [38, 40, 7, 91, 92]
beschäftigten sich bis 2006 ausschließlich mit der Zyklisierung der Fulgide und dabei haupt-
sächlich der Furylfulgide3. Aufgrund unzureichender Zeitauflösung konnten lediglich zeitli-
che Obergrenzen für die ablaufenden Prozesse angegeben werden. Eine direkte Beobachtung
des Reaktionspfades der Dezyklisierung war bisher nicht dokumentiert. Ein kurzer Abriss soll
das veranschaulichen.
3Diese Moleküle waren vorübergehend als ABERCHROME 540 [19] kommerziell erhältlich.
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Abb. 3.3: Photochromie und Nomenklatur der Indolylfulgide. Die Nomenklatur der Fulgidisomere
hängt nach IUPAC wie gezeigt vom Rest R ab [38]. Während sich Z und E Isomere chemisch lediglich
durch eine Rotation um eine Doppelbindung unterscheiden, und sich auch spektral sehr ähneln, sticht
das zyklisierte C Isomer durch eine breite Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich hervor
(vgl. Abb. 3.4). Lediglich die eingezeichneten Reaktionen sind möglich. In dieser Arbeit wird haupt-
sächlich die Ringöffnung untersucht.
C. Lenoble und R. S. Becker [93] untersuchten schon 1985 die Photoreaktion E → C von
mehreren Fulgiden und fanden heraus, dass diese photochemische Umwandlung innerhalb
der Zeitauflösung ihrer Messapperaturen (≈ 1 ns) abläuft.
1986/87 wurde von H.-D. Ilge und seinen Mitarbeitern [94, 95] über die Kinetik des Ring-
schlusses mehrerer Fulgide Folgendes berichtet: Transiente Absorptionsmessungen am Bei-
spiel für Diphenylfulgide in Toluol zeigen, dass der Ringschluss nach 12 ps abgeschlossen
ist. Die auffälligste Dynamik zeigt sich allerdings während der 5 ps andauernden Anregung.
Ein eindimensionales Modell der Reaktion wurde vorgeschlagen.
Der Ringschluss eines Furylfulgides wurde in einer Studie von S. Kurita 1990 [79] mit transi-
enter Absorptionsspektroskopie untersucht, wobei ein Prozess von 10 ps aus einer Zeitauflö-
sung von 22 ps herausgefaltet wurde. Auch hier wurde ein eindimensionales Reaktionsmodell
vorgeschlagen.
D. A. Parthenopoulos und P. M. Rentzepis veröffentlichten 1990 eine Studie [96] zu einem
ähnlichen Furylfulgid, dessen Zyklisierungsdynamik unterhalb der erreichten Zeitauflösung
von 20 ps liegt.
Auf der Grundlage von ns-Laserflashphotolyse-Experimenten wurde dann 1993 [97] von ei-
ner chinesischen Gruppe für die E→ C Zyklisierung eines Diphenyl-Pyrryl-Fulgids ein Re-
aktionsmodell entwickelt, das einen Triplettzustand enthält, der erst nach 40 µs vollständig
entvölkert sei.
Die Kinetik eines speziellen Furylfulgids wurde 1996 [98] von einer Gruppe um S. C. Wallace
mit einer Zeitauflösung von 6 ps untersucht und eine Zyklisierungszeit von 40 ps bestimmt.
Bis zu diesem Zeitpunkt hatten mit Ausnahme von [97] alle Studien zur Dynamik der Fulgide
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Abb. 3.4: Spektren der einzelnen Isomere. Durch HPLC4 lassen sich die einzelnen Isomere des Ful-
gimids isolieren, und jeweils die Absorptions- und Fluoreszenzspektren aufnehmen. Die Spektren der
E und Z Isomere sind sehr ähnlich. Das C Isomer hat dagegen eine ausgeprägte Absorptionsbande
im VIS.
einen ultraschnellen molekularen Prozess für die Zyklisierungsreaktion gefunden.
Einen nicht näher identifizierbaren Zwischenzustand postulierte dagegen H. Port mit seinen
Mitarbeitern 1997 [91], da Daten, die aus Messungen der transienten Absorption gewonnen
wurden, ein solches Modell nahe legten. Dass die entsprechenden Signaturen wahrscheinlich
falsch interpretiert wurden und eigentlich auf Zweiphotonenabsorption und anschließende
Excimerbildung von Toluol zurückzuführen sind, ist schon an anderer Stelle betont worden
[99, 100]. Zudem schreibt H. Port 2005 selbst [101], dass dieser mehrstufige Reaktionsweg
in einer PMMA-Polymermatrix nicht auftritt.
Alle bisher genannten Publikationen behandelten den Ringschluss und die meisten von ihnen
wiesen durch Angaben von Obergrenzen auf den ultraschnellen Charakter dieser Reaktion hin.
Während in der Folgezeit die Zahl der Publikationen stetig zunahm, die Synthesewege der ver-
schiedensten Fulgide [92, 102, 103, 104] aufzeigen und damit die einhergehende Optimierung
bestimmter Parameter [38, 84, 105, 106, 107], sowie potentielle Anwendungsmöglichkeiten
[108, 110, 109, 111] demonstrierten, gab es lange Zeit keine weiteren zeitaufgelösten Studien
zu den Fulgiden. Insbesondere der Reaktionsweg der Ringöffnung der Fulgide/Fulgimide war
bis dahin nicht untersucht.
Im Jahr 2006 wurde schließlich die erste Dynamik-Studie über die Ringöffnung eines solchen
molekularen Schalters publiziert (vgl. Kap. A und [9]), die auch Grundlage dieser Disser-
tation ist (vgl. Kap. 4). Dabei wurde die Dezyklisierung eines speziellen Indolylfulgimids
als direkte und ultraschnelle Photoreaktion mit verschiedenen zeitauflösenden Methoden und
hinreichender Zeitauflösung von bis zu 20 fs untersucht. Die Lebensdauer des elektronisch
angeregten C Isomers beträgt im vorliegenden Fall 2 ps.
Weitere zeitaufgelöste Untersuchungen der Dezyklisierung verschiedener Fulgide folgten und
sind Grundlage dieser Dissertation (vgl. Kap. A).
Die Dynamik der Isomerisierungsreaktion Z→ E wurde von der Gruppe um F. Temps 2006
untersucht und ebenfalls als ultraschnelle Reaktion identifiziert [99, 100].
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Abb. 3.5: Photoinduzierte Ringöffnungsreaktionen im Vergleich. (a) Dezyklisierung von CHD.
Durch UV-Licht kommt es zur perizyklischen Ringöffnung von Cyclohexadien (CHD) zu Hexatrien
(HT). (b) Dezyklisierung eines Indolylfulgids. Durch Absorption von VIS-Licht kann das C Isomer in
das E Isomer umgewandelt werden. In beiden Isomeren ist das CHD/HT-Motiv farbig hervorgehoben.
Systematik intramolekularer Cycloadditionen Die Ringschluss- und Ringöffnungs-
reaktion der Fulgide gehören entsprechend der Systematik der intramolekularen Cycload-
ditionen (vgl. [6]) zu den 1,6-Elektrozyklisationen, die auf dem Cyclohexadien/Hexatrien-
Motiv (CHD/HT) basieren. Damit gründen sie – wie im Übrigen auch einige der anderen
bekannten photochromen Reaktionen (Diarylethene, Spriopyrane und Spirooxazine) – auf
dem in Abbildung 3.5a gezeigten photochemisch induzierten Veränderungen [58]. In die-
ser Abbildung 3.5 wird das CHD-Motiv im Fulgidmolekül hervorgehoben und die photo-
induzierte Ringöffungsreaktion für beide Systeme gegenübergestellt. Das CHD beziehungs-
weise das HT durchläuft sehr ähnliche Isomerisierungsreaktionen nach Photoanregung und
kennt ebenso drei verschiedene Isomere wie die Fulgide [112]. Die Absorption ist beim
CHD jedoch weit im UV angesiedelt (λ < 270 nm) [113], während die Ringöffnung der
Fulgide durch geeignete Substitution noch im Nah-Infraroten (λ > 750 nm) induziert wer-
den kann [114]. Die Photoreaktionen des CHD sind aufgrund ihrer einfachen Struktur und
hohen Symmetrie ein vieldiskutiertes und auch theoretisch behandeltes Modellsystem (vgl.
[112, 113, 115, 116, 117, 118, 119, 120]). Als Paradebeispiel für die Woodward-Hoffmann-
Regeln [121] hat es auch Eingang in Lehrbücher [156, 3] gefunden. Diese Regeln gelten in
Analogie zum CHD auch für die Fulgide [82, 83], was bedeutet, dass die optisch induzier-
ten Ringschluss- und Ringöffnungsreaktionen der Fulgide konrotatorisch ablaufen, während
die thermische Ringöffnung (z.B. für Phenylfulgide) disrotatorisch verläut. Ein detaillierter
Vergleich der Reaktionsdynamik der Ringöffnung findet sich in experimentellen [115] und
theoretischen Studien [119, 120].
3.2 Stationär-spektroskopische Charakterisierung
Die in dieser Dissertation untersuchten Moleküle sind in Abbildung 3.2 gezeigt. Ihre statio-
nären optischen Eigenschaften sind im folgenden Kapitel zusammengefasst.
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Abb. 3.6: Solvatochromie des Absorptionsspektrums Gezeigt wird die normierte Absorptionsban-
de des C Isomers des fluorierten Fulgids in verschiedenen Löungsmitteln: Cyclohexan ( = 2.02),
Tetrahydrofuran ( = 7.58) und Acetonitril ( = 35.9).
Absorption im UV/VIS Die Absorptionsquerschnitte der verschiedenen Isomere Z, E und
C unterscheiden sich deutlich. In Abbildung 3.4 sind sie exemplarisch für das Indolylfulgimid
in Toluol gezeigt. Auch wenn sich die Spektren für die drei untersuchten Fulgide unterschei-
den, so bleiben doch die prinzipiellen Charakteristika gleich. Alle zeigen folgendes Verhalten:
Das C Isomer zeichnet sich stets durch eine breite, unstrukturierte Bande im Sichbaren ohne
erkennbare Schwingungsprogression aus. Für das Fulgimid in Toluol liegt ihr Maximum bei
550 nm. Die jeweils niederenergetischste Absorptionsbande der beiden nichtzyklisierten Iso-
mere, E und Z, erscheint im nahen UV Bereich. Da sich die beiden Isomere E und Z in ihrer
Struktur nicht stark unterscheiden, sind die Spektren auch nur wenig verschieden.
Das geschlossene C Isomer hat im nahen UV Bereich einen nicht verschwindenden Extink-
tionskoeffizienten (λ). Die offenen Isomere Z und E haben dagegen keine Absorption im
VIS. Das bedeutet, dass durch die Belichtung mit sichtbarem Licht stets nur die Ringöffnung
ausgelöst wird, unabhängig davon, wie groß die Konzentrationen der anderen Isomere sind.
Diese exklusive Adressierbarkeit eines Isomers macht die Fulgide für viele Anwendungen
interessant, wie später noch zu diskutieren sein wird. Darüber hinaus vereinfacht dieser Um-
stand die Untersuchung der Ringöffnungsreaktion.
Im tiefen UV haben alle Isomere der Fulgide noch weitere zahlreiche Absorptionsbanden
(vgl. Abb. 5.1), mitunter auch mit höheren Absorptionsquerschnitten. Die Ringöffnung bzw.
der Ringschluss kann zum Beispiel durch S2-Anregung induziert werden. Eine genaue Unter-
suchung der Reaktionswege der Dezyklisierung in Abhängigkeit der ursprünglich angeregten
elektronischen Zustände wird in Kapitel 5 vorgestellt.
Alle in dieser Arbeit gezeigten Absorptionsspektren im UV/VIS sind in Lösung gemessen
worden. Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Absorptionsbande des C Isomers des fluo-
rierten Fulgids ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Mit zunehmender Polarität des Lösungsmittels
verschiebt sich die Absorptionsbande weiter ins Rote. Ferner ist eine spektrale Verbreiterung
zu verzeichnen. Die Rotverschiebung des Absorptionsmaximums beträgt vom unpolaren Cy-
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Abb. 3.7: FTIR-Spektren des Fulgimids. Der sogenannte fingerprint-Bereich im mittleren IR er-
möglicht eine genaue Identifizierung des Isomerisierungszustands des Fulgimids. (a) Absorptions-
spektren der beiden PSS365 (schwarz) und PSS532 (rot) einer Fulgimidlösung in Tetrachlorethylen,
wobei der Beitrag des Lösungsmittels abgezogen wurde. (b) Differenzspektren der Übergänge von
PSS365 nach PSS532 und umgekehrt. Die Symmetrie zeigt die Reversibilität der Reaktion und die
Photostabilität des Fulgimids.
clohexan (ε = 2.02;λmax = 548 nm; ν/c = 18250 cm−1) zum polaren Acetonitril (ε = 35.9;
λmax = 580 nm; ν/c = 17 240 cm−1) etwa 1000 cm−1.
Anders als die Änderung des Lösungsmittels, hat eine Temperaturänderung der Probe kei-
nen Effekt auf die UV/VIS-Absorption. Zumindest konnte im Bereich zwischen −10◦C und
+60◦C keine signifikante Änderung der Absorptionsspektren festgestellt werden.
Fluoreszenz Die Fluoreszenz der Fulgide ist im Allgemeinen sehr schwach [40]. Die bei-
den Isomere C und E des Fulgimids haben unterschiedliche Fluoreszenzspektren, wie in Ab-
bildung 3.4 zu sehen ist. Diese Spektren demonstrieren, dass bei der Photoreaktion vonE→C
keine langwellige Emission auftritt, die ein Nachweis für die Bildung eines angeregten C Iso-
mer während der Reaktion wäre. Auf der anderen Seite gilt das gleiche für die Reaktion
C→ E: Auch bei der photoinduzierten Ringöffnung konnte keine (blauverschobene!) Fluo-
reszenz eines angeregten E Isomers detektiert werden. Das ist ein starker Hinweis darauf, dass
die Reaktionswege von Ringöffnung und Ringschluss keinen gemeinsamen, fluoreszierenden
Zustand durchlaufen. Durch zeitaufgelöste Studien der Fluoreszenz und der transienten Ab-
sorption konnte dieser Interprettion noch erhärtet werden [115].
FTIR-Absorption Während bei der Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Spektralbe-
reich Eigenschaften der elektronischen Zustände beobachtet und die molekulare Struktur nur
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mittelbar detektiert werden kann, ist die Spektroskopie im infraroten Spektralbereich unmit-
telbar sensitiv auf die Struktur eines Moleküls (vgl. [22, 122]). Durch die Vielzahl charakte-
ristischer Banden im „fingerprint“-Bereich (ca. 1000 cm−1 − 2000 cm−1) kann der Zustand,
in dem sich ein Molekül befindet, genau einem Isomer zugeordnet werden. In Abbildung 3.7a
sieht man die beiden Infrarotspektren des C und des E Isomers des Fulgimids in TCE, wobei
der Beitrag des Lösungsmittels abgezogen wurde. Die photoinduzierten Änderungen der sta-
tionären Spektren treten bei Differenzbildung jeweils vor und nach der Belichtung (vgl. 3.7b)
am deutlichsten zu Tage. Für das Fulgimid finden sich hier die größten Änderungen um etwa
1700 cm−1 im Bereich der symmetrischen und antisymmetrischen C=O Streckschwingun-
gen. Aber auch zwischen 1200 cm−1 und 1600 cm−1 finden sich zahlreiche Änderungen, die
mit Hilfe von DFT-Rechnungen bestimmten Eigenschwingungen in den Isomeren zugeordnet
werden können (vgl. [33, 123]).
Die Möglichkeit durch IR-Absorption den Isomerisierungszustand der Fulgide zu bestim-
men, ist gerade vor dem Hintergrund potentieller Anwendungen im Datenspeicherbereich
von großer Wichtigkeit. Denn infrarote Strahlung löst bei diesen molekularen Schaltern kei-
ne Photoreaktion aus [124]. Somit stellt die Messung der IR-Absorption (im Gegensatz zum
UV/VIS-Licht) eine zerstörungsfreie Methode dar, den Isomerisierungszustand der Fulgide
abzufragen.
Photochemische Quantenausbeute Besonders wichtig für die Charakterisierung ei-
ner photochemischen Reaktion ist die Quantenausbeute Φ. Sie kann in stationär spektrosko-
pischen Verfahren bestimmt werden (vgl. [13]). In der Literatur findet man zahlreiche Werte
von Quantenausbeuten der verschiedensten Fulgide und Fulgimide (z. B. in [40] und in den
Ref. darin). Die Bandbreite der Ausbeuten der Ringöffnungsreaktion reicht von 10−5 für ein
spezielles 5-dimethylaminoindolylfulgid [81] bis 83% für ein Adamantylindolylfulgid [114].
Aufgrund der Vielzahl der Publikationen über die Synthese von Fulgiden ist viel über die
Substitutionseinflüsse bekannt [38, 40, 125]. So wird zum Beispiel die Ausbeute der Neben-
reaktion der E → Z Isomerisierung eines Furylfulgids durch die Substitutionsreihe für den
Rest R1 in Abbildung 3.1 Wasserstoff→Methyl→ Ethyl→ n-Propyl→ Isopropyl von mehr
als 13% auf 0% abgesenkt [126]. Die Zyklisierungseffizienz des Furylfulgids steigt dagegen
von 0% auf 62%.
Für Adamantin-substituierte Furylfulgide ist sogar eine gleichzeitige Optimierung der Quan-
tenausbeuten sowohl der Ringöffnung als auch des Ringschluss dokumentiert: (ΦE → C =
51% und ΦC → E = 26%) [127].
Systematische Untersuchungen verschiedener anderer Einflüsse wie etwa Temperatur, Lö-
sungsmittel oder Anregungswellenlänge sind dagegen kaum in der Literatur zu finden.
Die Abhängigkeit der Reaktionsquantenausbeute der Ringöffnung ΦC→E von der Temperatur
wurde schon in mehreren Studien auch über große Temperaturbereiche (T = 4 − 330 K)
untersucht [17, 19, 114, 128]. Dabei wurde stets ein Arrheniusverhalten gemäß Gleichung 6.1
angenommen, um das thermisch aktivierte Verhalten im angeregten Zustand zu modellie-
ren. Typische, experimentell bestimmte Werte für Barrierenhöhen reichen von 50 cm−1 bis
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700 cm−1.
Die Grundzustandsisomere der hier verwendeten Indolylfulgide/fulgimide sind thermodyna-
misch stabil. Das bedeutet, dass die Barriere im Grundzustand hoch genug ist, dass bei Raum-
temperatur (kBT = 200 cm−1) kein Übergang stattfinden kann.
Die Gruppe um M. Rappon [19] variierte zur Temperatur noch das Lösungsmittel. Als be-
deutsame Einflüsse des Lösungsmittels werden die Viskosität, die Polarität und die Fähigkeit,
Wasserstoffbrücken zu bilden, diskutiert. Da diese Lösungsmittel jedoch nicht systematisch
gewählt wurden, blieben die Schlussfolgerungen vage und es konnte kein eindeutiger Trend
verifiziert werden.
Nach einer Publikation von der Gruppe um H. Port (vgl. [17]) lässt sich die Quantenausbeute
der Ringöffnung eines Thiophenfulgids vom Lösungsmittel beeinflussen, während die Reak-
tionseffizienz des Ringschluss nahezu unverändert bleibt.
Viele photochemische Reaktionen hängen nicht von der Wellenlänge des Lichts ab, das sie
ausgelöst hat [129]. Diese Tatsache wird als Kasha-Regel bezeichnet. Schon 1992 wurde
nachgewiesen [81, 114], dass die Reaktionsausbeute der Dezyklisierung spezieller Furylful-
gide von der Wellenlänge des eingestrahlten Lichts abhängt. Damit stellt diese Reaktion eine
Ausnahme der Kasha-Regel dar. Erste, indirekte Hinweise auf ein solches Verhalten wurden
schon von R. Becker und A. Santiago [72] berichtet, da die Quantenausbeute des konkurrie-
renden Prozesses der Fluoreszenz von der Wellenlänge der Anregung abhängt.
Von großer Bedeutung für potentielle Anwedungen ist, dass die photochemischen Reaktio-
nenen auch in nicht-flüssiger Phase, also etwa in Kristallen oder einer Polymermatrix mit
endlicher Quantenausbeute ablaufen. Für Kristalle haben Khedhiri und Mitarbeiter [130] ge-
zeigt, dass sich spezielle Furylfulgide zumindest in einer Richtung (Dezyklisierung) schalten
lassen. Viele Studien legen nahe, dass die Photochemie der Fulgide im Allgemeinen auch in
Polymermatrix (z. B. PMMA, PS, PTBS) ablaufen. [18, 131, 132, 133]. Dies ist insbesondere
deshalb interessant, weil damit viele Anwendungen, wie etwa ein optisches Speichermedium,
möglich werden, und auch schon demonstriert wurden [81, 134]. Viele weitere Anwendungs-
möglichkeiten sind denkbar.
3.3 Anwendungen molekularer Schalter
Photochrome Moleküle im Allgemeinen und Fulgide/Fulgimide im Besonderen werden auf-
grund ihrer interessanten Eigenschaften oft als potentielle Kandidaten für vielfältige Anwen-
dungen diskutiert.
Herausragende Eigenschaften der Fulgide Zu diesen interessanten Eigenschaften
gehören unter anderem die Reversibilität der Schaltbarkeit sowie die photochemische Stabi-
lität, die gewährleistet, dass es zu keinen unerwünschten Nebenreaktionen kommt. Zudem
sollte für potentielle Anwendungen die photochrome Reaktion auch in einer festen Matrix
ablaufen. Ferner ist die thermische Stabilität beider Isomere unter Normalbedingungen be-
deutsam, so dass keine thermische Rückreaktion auftritt. Weitere wichtige Eigenschaften sind
25
3 Fulgide/Fulgimide
hohe Extinktionskoeffizienten in entsprechend der Anwendung „günstiger“ spektraler Lage
und hohe Reaktionsquantenausbeuten für beide Photoreaktionen. Die Möglichkeit, den Iso-
merisierungszustand zerstörungsfrei auszulesen, ist für die Fulgide/Fulgimide durch optische
Messungen im IR gegeben. Die Dauer des photochemischen Schaltvorgangs und die Möglich-
keit zur Funktionalisierung, das heißt zur Einbindung in einen größeren Verband funktioneller
Einheiten, sind darüber hinaus noch von großer Bedeutung. Schließlich ist die Resistenz ge-
genüber Feuchtigkeit und Sauerstoff in der Luft für viele Anwendungen unabdingbar.
Es gibt keinen molekularen Schalter, der in all diesen Aspekten optimale Eigenschaften auf-
weist. Im Allgemeinen werden aber für konkrete Anwendungen jeweils nur spezielle Anfor-
derungen an den molekularen Schalter gestellt.
Für den Einsatz optischer Schalter lassen sich zwei Prinzipien benennen: (i) Das funktio-
nalisierte Molekül verfügt selbst über eine photoschaltbare Einheit. (ii) Moleküleigenschaf-
ten werden durch eine photoschaltbare Umgebung beeinflusst [135]. Für die Übertragung
von Funktionen auf einzelne Moleküle im Sinne einer molekularen Elektronik und Photo-
nik eignet sich besonders das erste Prinzip [136, 137]. Beispiele für Funktionalisierungen
von molekularen Schaltern sind die Implementierung eines Speichers oder die Übertragung
Boolean-logischer Operationen auf die molekulare Ebene.
Photochrome Speichermedien Seit Hirshberg 1956 den Vorschlag machte, bistabile
photochrome Materialien als optische Datenspeicher einzusetzen [138, 139, 140], werden
auch Fulgide immer wieder als potentielles Speichermedium diskutiert. In der Tat sind Ful-
gide/Fulgimide in vielen Aspekten geradezu prädestiniert für eine Verwendung als optischer
Speicher [40, 127]. Für die Realisierung dieser Idee wurden seitdem drei unterschiedliche
Konzepte vorgeschlagen [49, 53]: das Speichern von binären bit-Mustern in zweidimensio-
nalen [141, 142, 143, 144] und dreidimensionalen Medien [145, 146, 147, 148], sowie die
holographische Speicherung [5, 149, 150, 151].
Das einfachste Konzept ist ein zweidimensionales Speichermedium in der Art der gebräuch-
lichen Compakt Disc zu verwenden, auf der die Information als Kette binärer Zeichen unter-
gebracht ist. Der Vorschlag von dreidimensionalen bit-Mustern basiert auf Zweiphotonenef-
fekten. Holographische Verfahren bieten die Möglichkeit, Informationen parallel zu speichern
und auszulesen. Nähere Informationen sind in der jeweils angegebenen Literatur zu finden.
Molekulare Logik Neben der Implementierung optischer Speicher wurden auch schon
viele logische Gatter (AND, OR, etc.) auf molekularer Ebene realisiert [87]. Besonders in-
teressant sind dabei die Gatter, deren Eingangs- und Ausgangssignale rein optisch realisiert
werden können [90], wie etwa das Schalten der Fluoreszenzquantenausbeute [88, 89]. Viele
solcher Systeme auf Porphyrin-Basis sind schon in der Literatur beschrieben worden, wo-
bei die verschiedensten molekularen Schalter angebunden waren. Mit Fulgimid-Bausteinen
wurde von einer Gruppe um D. Gust zum Beispiel ein logisches XOR und NOR Gatter imple-
mentiert [86].
Photochrome Materialien gelten somit in zweifacher Hinsicht als potentielle Grundbaustei-
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ne künftiger optischer Computer [152]: Als Datenspeicher und als Funktionsträger für die
Informationsverarbeitung.
Actinometer Der Grad der Verfärbung photochromer Systeme kann als Maß für die expo-
nierte Lichtmenge verwendet werden [2]. Eine solche Anwendung wird Actinometer genannt.
Moleküle, die als Actinometer (vgl. Aberchrome 540 [19, 153]) zum Einsatz kommen, benö-
tigen eine hohe Quantenausbeute für eine Reaktionsrichtung, die nicht von der Wellenlänge
des Lichts abhängen sollte. Darüber hinaus sind thermodynamisch stabile Grundzustände und
klar getrennte Absorptionsspektren für die involvierten Isomere sowie die Möglichkeit des
zerstörungsfreien Auslesens wichtig.
Weitere Anwendungen In der Literatur findet sich eine lange Liste weiterer, möglicher
Verwendungen photochromer Materialien [48]. Sie reichen von der Herstellung organischer
Bildschirme [139, 154] über die Beschichtung von Fenstern, Filtern oder Brillengläsern [155]
bis zum Dokumentenschutz [49] und der photogesteuerten Bindung von Proteinen [135].
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Eine der wichtigsten Fragestellungen der Photochemie ist die Aufklärung der Reaktionswe-
ge photochemischer Prozesse [3, 156]. Eine bedeutende Rolle spielt dabei die Identifikation
sämtlicher beteiligte (Zwischen-) Zustände, ihre Lebensdauern und die Verhältnisse, mit de-
nen sich Reaktionswege aufteilen, d.h. die Reaktionsquantenausbeuten.
Im Rahmen dieser Dissertation ist es gelungen, den Reaktionsweg der photochromen Dezy-
klisierung der Indolylfulgide/-fulgimide aufzuklären. Die perizyklische Ringöffnungsreaktion
eines Fulgimids (vgl. Abb. 4.1a) wurde mittels mehrerer zeitauflösender Methoden unter-
sucht: Die transiente Absorptionsspektroskopie im UV/VIS ist sensitiv auf Veränderungen der
elektronischen Eigenschaften der Moleküle. Mit der transienten Absorptionsspektroskopie im
mittleren infraroten Spektralbereich (mid-IR) werden strukturelle Änderungen im Molekül
beobachtet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind im folgenden Kapitel zusammenge-
stellt.1 Schließlich wird daraus ein einfaches Modell für den Reaktionsweg der Ringöffnung
der Indolylfulgide/-fulgimide aufgestellt.
Abb. 4.1: Ringöffnungsreaktion des bromierten Fulgimids. (a) Strukturformeln von Edukt C und
Produkt E. Die photochemische Ringöffnungsreaktion C→ E des bromierten Indolylfulgimids wird un-
tersucht. (b) Auswirkungen der Ringöffnung im UV/VIS. Dauerstrich-Absorption (—) des Fulgimids
in einem C, E, Z - Gemisch (PSS365 nm). Unter VIS Belichtung kommt es gemäß der photoinduzierten
Ringöffnungsreaktion zur Abnahme der VIS-Absorption und zur Zunahme der UV-Absorption (−−,
− · −, · · ·). In rot ist das sehr schwache Fluoreszenzspektrum des C Isomers zu sehen.
4.1 Transiente Absorption im UV/VIS
Die Strukturformeln der im Folgenden beschriebenen Photoreaktion des bromierten Indolyl-
fulgimids (gelöst in Tetrachlorethylen (TCE)) sind in Abbildung 4.1a) dargestellt. Die sta-
tionären UV/VIS-Spektren in Abbildung 4.1b) zeigen die Auswirkungen der photochromen
Reaktion (C→ E) auf die Absorption der Probe. Bei Belichtung mit sichtbarem Licht nimmt
die Absorption im VIS-Bereich ab (entsprechend der Konzentration des Photoedukts C) und
1In [9] wurden die Ergebnisse bereits publiziert.
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Abb. 4.2: Transiente Spektren für das Fulgimid im VIS. (a) Zerfall des angeregten Zustands.
Transiente Absorptionsspektren zu bestimmten Verzögerungszeiten zeigen den Zerfall des angereg-
ten Zustandes auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden. (b) Kühlprozess. Der anschließende
Kühlprozess von 90% der nicht reagierten C Isomere ist als sigmoidale Signatur zu sehen und nach
etwa 50 ps vollständig abgeklungen. Es bleibt das Differenzspektrum der Dezyklisierung.
damit einhergehend wächst die Bande bei 350 nm (entsprechend der Konzentration des Pho-
toproduktes). Die gezeigte Fluoreszenz des C Isomers ist sehr schwach.
Transiente Spektren Mit dem in [23] und [24] schon detailliert vorgestellten Anrege-
Abtast-Spektrometer wurden transiente Spektren aufgenommen, die Rückschlüsse auf den
Reaktionspfad zulassen: In Abbildung 4.2 sind transiente Absorptionsspektren für ausgewähl-
te Verzögerungszeiten zusammen mit den stationären Absorptions- und Fluoreszenzspektren
des Ausgangsisomers C aufgetragen. Das Photoprodukt E weist in diesem Spektralbereich
keine Absorption auf. Für kurze Verzögerungszeiten (vgl. Abb. 4.2a) und Wellenlängen, die
größer als 700 nm sind, wird ein negativer Beitrag zum transienten Absorptionssignal detek-
tiert. Da in diesem Spektralbereich keine Absorption des Grundzustandes vorliegt, wohl aber
Fluoreszenz nachgewiesen wurde, kann dieser Beitrag eindeutig der stimulierten Emission
des angeregten C Isomers zugeordnet werden. Das dominante Merkmal der transienten Ab-
sorptionsspektren im VIS ist jedoch die charakteristisch ausgeprägte, induzierte Absorption
um 655 nm, die instantan nach der Photoanregung entsteht. Der Zerfall dieser Bande zeigt das
gleiche zeitliche Verhalten wie das der stimulierten Emission. Daher wird dieses positive Sig-
nal der Absorption des angeregten Zustands des C Isomers zugeordnet. Auch am Maximum
der stationären Absorption (550 nm) ist für kleine Verzögerungszeiten eine positive Absorp-
tionsänderung zu beobachten. Das bedeutet, dass das C Isomer im angeregten Zustand einen
höheren Extinktionskoeffizienten als im Grundzustand aufweist. Aus stationären Messungen
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der Reaktionsquantenausbeuten (vgl. Kap. 3.2) ist bekannt, dass knapp 90% der angeregten
Moleküle wieder in den Grundzustand des C Isomers relaxieren (ηC→E = 11%, ηFl < 0.1 %).
Daher wird nur ein kleines dauerhaftes Ausbleichen des C Isomers erwartet. In Abbildung
4.2b) werden die transienten Spektren für Verzögerungszeiten von 10 ps und 80 ps gegen-
übergestellt. Die sigmoidale Struktur der transienten Spektren bei einer Verzögerungszeit von
10 ps passt zu der spektralen Signatur, die für heiße Grundzustandsmoleküle des C Isomers
zu erwarten ist. Nachdem das Kühlen der heißen C Isomere abgeschlossen ist, erhält man
das finale Ausbleichspektrum. Dies ist ab etwa 50 ps der Fall, da zu späteren Zeiten keine
Veränderungen im transienten Absorptionssignal mehr auftreten. Dieses Ausbleichspektrum
entspricht wie erwartet dem Differenzspektrum der Ringöffnung.
Transienten bei bestimmten Wellenlängen In Abbildung 4.3 sind Transienten bei
ausgewählten Wellenlängen zu sehen. Bei einer Abtastwellenlänge von 740 nm (Abb. 4.3c)
wird, wie zuvor schon ausgeführt, die stimulierte Emission beobachtet. Sie zerfällt mit einer
Zeitkonstante von etwa 2 ps auf Null zurück. Im Maximum der stationären Absorption der C
Isomere (λ = 550 nm) beobachtet man den Zerfall einer induzierten Absorption (Abb. 4.3b)
mit einer Zeitkonstanten von 2 ps bis schließlich ein dauerhaftes Ausbleichen des Eduktes
der Photoreaktion bleibt. Die Dynamik im 10 − 30 ps Bereich wurde zuvor schon durch sei-
ne spektrale Signatur einem Kühlprozess im Grundzustand zugeordnet. Trotzdem bleibt das
Signal der Absorptionsänderung negativ. Das bedeutet, dass nun in der Probe dauerhaft we-
niger Moleküle in der C-Form vorliegen, als vor der Belichtung. Diesem Ausbleichen des
Photoeduktes steht die Zunahme der Absorption des Photoproduktes gegenüber. Die spek-
trale Signatur des E Isomers ist im nahen ultravioletten Spektralbereich zu finden. Die sta-
tionären Absorptionsspektren (vgl. Abb. 4.1b) zeigen, dass die Bildung des Photoprodukts E
netto zu einer erhöhten Absorption bei 350 nm führt. Das zeitaufgelöste Absorptionssignal
bei dieser Abtastwellenlänge ist in Abbildung 4.3a) gezeigt. Es wird ein instantanes, positi-
ves, induziertes Absorptionssignal beobachtet, welches mit einer Zeitkonstanten von 1.8 ps
auf eine konstante positive Absorption zerfällt. Dieser Signalhub bleibt auch für längere Ver-
zögerungszeiten unverändert, und korrespondiert mit dem stationären Differenzspektrum bei
350 nm. Daher wird das Signal bei 350 nm dem schnellen Zerfall einer Absorption des elek-
tronisch angeregten Zustandes und der Bildung des letztendlichen Photoprodukts zugeordnet.
Das Ausbleichen des Grundzustandes des Photoeduktes C wird analog zum sichtbaren Spek-
tralbereich durch den größeren Extinktionskoeffizienten des angeregten Zustandes überlagert.
Neben den gerade diskutierten zeitaufgelösten Studien im UV/VIS wurde die Dezyklisie-
rung des Fulgimids auch mit denMethoden der transienten Infrarot-Absorptionsspektroskopie
(TIRAS) und der zeitaufgelösten Fluoreszenz (Kerr-Schalter) untersucht. Während die Er-
gebnisse zur TIRAS im nächsten Abschnitt kurz diskutiert werden, sei für die Fluoreszenz-
Untersuchungen auf [21] verwiesen. Eine detaillierte Diskussion der TIRAS-Ergebnisse fin-
det sich in [33].
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Abb. 4.3: UV/VIS Transienten für das Ful-
gimid. Bei aussagekräftigen Wellenlängen wird
die zeitliche Entwicklung des transienten Absorp-
tionssignals gezeigt. Die gestrichelte Linie (− −
−) deutet die Nulllinie der Absorptionsänderung
an. (a) λprobe = 350 nm. Abklingende Absorp-
tion des angeregten Zustandes und dauerhafte
Absorption des gebildeten Photoproduktes E. (b)
λprobe = 550 nm. Absorption des angeregten Zu-
standes und dessen Zerfall, sowie Kühldynamik
und dauerhaftes Ausbleichen des Photoproduk-
tes C. (c) λprobe = 740 nm. Stimulierte Emission
und deren Zerfall.
Abb. 4.4: IR Transienten des Fulgimids. Tran-
sienten für ausgewählte Wellenzahlen und die
zeitliche Entwicklung des transienten Absorp-
tionssignals. (a) νprobe = 1672 cm−1. Absorp-
tion des angeregten Zustandes. (b) νprobe =
1748 cm−1. Anwachsende Absorption des Pro-
duktisomers E. (c) νprobe = 1767 cm−1. Instan-
tanes Ausbleichen und dessen Zerfall, sowie ein
Kühlprozess.
4.2 Transiente Absorption im mittleren IR
Transiente Daten Die transienten Daten im Spektralbereich zwischen 1660 und 1790 cm−1
sind in Abbildung 4.5a) farbcodiert dargestellt. Das stationäre Differenzspektrum ist rechts
daneben (Abb. 4.5b) als schwarze Linie gezeigt. Dem ist in rot ein transientes Spektrum bei
einer Vewrzögerungszeit von 50 ps gegenüber gestellt. Eine eindeutige Übereinstimmung ist
festzustellen. Einige Transienten bei ausgewählten Frequenzen (vgl. gestrichelte Linien Abb.
4.5a) werden in Abbildung 4.4 dargestellt, da sie die wichtigsten Prozesse der Photoreaktion
deutlich zeigen: νprobe = 1672 cm−1, 1748 cm−1 und 1767 cm−1.
Für kleine Verzögerungszeiten wird bei 1672 cm−1 eine ausgeprägte, induzierte Absorpti-
onsbande beobachtet. Diese Bande verschwindet vollständig nach etwa 5 ps (vgl. Abb. 4.4a).
Auch im stationären Differenzspektrum wird hier keine permanente Absorptionsänderung de-
tektiert. Daher wird diese transiente Absorptionsbande dem angeregten Zustand des C Iso-
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Abb. 4.5: Transiente IR-Absorptionsdynamik des Fulgimids. (a) Transientes Absorptionssignal im
Bereich der C=O-Streckschwingungen in farbkodierter 2D-Darstellung. (b) Vergleich des stationären
Differenzspektrums (schwarz) der C→ E Reaktion mit dem Zeitschnitt der transienten Absorption bei
50 ps (rot).
mers zugeordnet. Die Lebensdauer dieses Zustandes wird zu τ = 2.2 ps bestimmt.
Bei 1748 cm−1 ist ein schneller Anstieg einer induzierten Absorption zu verzeichnen (vgl.
Abb. 4.4b), die nach einer Kühldynamik (τ = 20 ps) in eine dauerhafte Absorptionsbande
übergeht. Diese wird dem Produktisomer E zugeordnet, denn es hat dort auch eine stationäre
Absorptionsbande (vgl. Abb. 3.7).
Die stationäre Absorptionsbande desC Isomers bei 1767 cm−1 wird durch die Photoanregung
instantan ausgeblichen. Dieses Ausbleichen zerfällt mit etwa 20 ps, was die Rückbesetzung
des Grundzustands während des Kühlprozesses widerspiegelt. Es bleibt ein negativer Signal-
hub in Übereinstimmung mit stationären Differenzspektrum.
Zusammenfassend kann man über die transienten Messungen im infraroten Spektralbereich
sagen: Eine isolierte Schwingungsbande des angeregten Zustands (bei 1672 cm−1), die mit
2.2 ps zerfällt, konnte ebenso detektiert werden wie eine Schwingungsbande des Photopro-
duktes (bei 1748 cm−1), die sich mit 2.2 ps aufbaut, und Kühlsignaturen (z.B. bei 1767 cm−1)
im Zeitbereich von 20−40 ps. Darüber hinaus erweist sich das transiente Spektrum ab Verzö-
gerungszeiten von 50 ps mit dem stationären Differenzspektrum der Photoreaktion identisch.
Das weist auf eine vollständig abgeschlossene Photoreaktion hin.
Das Zeitverhalten von weiteren Schwingungsbanden wurde in einem noch deutlich größe-
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Abb. 4.6: Modell der Dezyklisierung des Fulgimids. Das Reaktionsschema zeigt ein Modell für die
perizyklische Ringöffnung von Fulgiden/Fulgimiden. Verschiedene zeitaufgelöste Messungen lieferten
spektrale und zeitliche Signaturen, die sich zu diesem Modell zusammenfassen lassen. Die gemes-
senen Signale sind farbig eingezeichnet (siehe Text).
ren Spektralbereich vermessen. Mithilfe von DFT-Rechnungen wurden für beide Isomere be-
stimmte Absorptionsbanden den Eigenmoden zugeordnet. Näheres dazu findet sich in [33]
und [123]. Die Ergebnisse dieser Studien bestätigen das hier entwickelte Modell.
4.3 Modell für die Ringöffnung der Fulgimide und
Fulgide
Die beobachteten spektralen und zeitlichen Signaturen aus den transienten Absorptionsmes-
sungen im UV/VIS und IR lassen sich in einem Raten-Modell für die Ringöffnungsreaktion
C→E konsistent interpretieren und zusammenfassen. Auch die in den Fluoreszenzuntersuch-
ungen (vgl. [21]) gefundene Dynamik des angeregten Zustandes fügt sich in dieses Schema
ein.
Modellvorstellung Das Modell der Ringöffnung des Fulgimids ist in Abbildung 4.6 als
Energie-Schema dargestellt und beschreibt einen direkten Übergang vom elektronisch ange-
regten Eduktzustand zu den beiden heißen Grundzuständen der möglichen Endprodukte (C
und E). Im einzelnen enthält es die Grundzustände der beiden Isomere C und E und deren
elektronisch angeregte Zustände. Jedem elektronischen Zustand sind vibronische Niveaus zu-
geordnet, die für die Absorption im IR verantwortlich sind. Die an diesem Modell beteiligten
Prozesse aus dem angeregten C Isomer und ihre Raten sind im einzelnen: Strahlender Zerfall
kFl, nichtstrahlende interne Konversion kIC und photochemische Ringöffnung kPC . Hinzu
kommen noch Kühlprozesse im jeweiligen Grundzustand der beiden Isomere.
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Gemessene Signaturen Die beobachteten Signale, die diese photoinduzierten Prozes-
se widerspiegeln, sind als farbige Pfeile dargestellt. Die grünen Pfeile entsprechen Signalen,
die mittels zeitaufgelöster UV/VIS-Spektroskopie beobachtet wurden: Stimulierte Emission
(SE: stimulated emission) aus dem angeregten C Isomer in dessen Grundzustand, Absorpti-
on des angeregten Zustands (ESA: excited state absorption) des C Isomers, Ausbleichen des
Grundzustandes (GSB: ground state bleach) des Photoedukts C und Absorption des gebilde-
ten Produktes E (PPA: photo product absorption). Die roten Pfeile deuten die beobachteten
Signaturen von Edukt und Produkt im IR an, sowie die des elektronisch angeregtenC Isomers.
Typische, zeitlich nichtexponentielle Kühlsignaturen konnten mit beiden Methoden beobach-
tet werden. Sie sind durch geschwungene Pfeile repräsentiert. Hinzu kommt noch das Signal
der zeitaufgelösten Fluoreszenz (blau) [21], welches das Gesamtbild abrundet. Alle diese de-
tektierten Signale konnten durch ihre spektralen Signaturen den jeweiligen Prozessen dieses
einfachen Modells zugeordnet werden. Es beschreibt die perizyklische Ringöffnungsreaktion
der Fulgide als eine direkte Reaktion aus dem elektronisch angeregten Zustand zu etwa 10%
in das Photoprodukt, und zu 90% in das Edukt. Durch die zeitlichen Signaturen konnte die
Reaktionsgeschwindigkeit der Ringöffnungsreaktion zu etwa 2.1 ps bestimmt werden. Die
sich anschließenden Kühlprozesse in den jeweiligen elektronischen Grundzuständen laufen
auf einer Zeitskala von wenigen 10 ps ab.
Gültigkeit und Modifikationen des Modells Die in diesem Kapitel diskutierte Dy-
namik der Ringöffnungsreaktion des bromierten Fulgimids (in unpolarem TCE gelöst) wur-
de auch für die anderen, im Rahmen dieser Doktorarbeit untersuchten Fulgide (siehe Abb.
3.2) beobachtet. Das daraus aufgestellte (einfache) Modell dieser ultraschnellen Photoreak-
tion lässt sich also im Wesentlichen auf alle untersuchten Fulgide/Fulgimide übertragen. Die
Reaktionszeiten ändern sich jedoch durch chemische Substitution oder durch Wechsel vom
unpolaren TCE zu polaren Lösungsmitteln. Darüber hinaus weisen Messungen von Fulgiden
in anderen Lösungsmitteln (zum Beispiel Fulgide in Acetonitril, Kap. 6) noch zusätzliche
Signalkomponenten auf: Durch die veränderten spektralen Signaturen ist auch im UV/VIS-
Bereich ein transientes GSB und dessen Zerfall zu beobachten. Ferner tritt ein vorgeschalte-
ter, schneller Prozess auf, der als das Verlassen des Franck-Condon-Bereichs des angeregten
Zustandes des C Isomers zu interpretieren ist. Diese Relaxation innerhalb des angeregten Zu-
standes läuft auf der Sub-Pikosekunden Zeitskala ab und tritt am deutlichsten bei größeren
Wechselwirkungen zwischen Chromophor und Lösungsmittel auf. Weiter treten bei transien-
ten Absorptionsmessungen mit höchster Zeitauflösung (Kreuzkorrelation τ ≤ 25 fs) starke
oszillatorische Komponenten auf, die kohärente Schingungswellenpakete widerspiegeln.
Fazit Bei der photoinduzierten Dezyklisierung der Indolylfulgide/-fulgimide handelt sich
also um eine ultraschnelle, direkte Reaktion auf der Zeitskala von wenigen Pikosekunden.Es
treten keine langlebigen Intermediate auf.
Für andere moleklare Schalter, die auf dem gleichen photochromen Motiv der 1,6-Electro-
zyklischen intramolekuaren Ringöffnungsreaktion beruhen, wie etwa die Klasse der Diaryl-
ethene, wird in der Literatur eine ähnliche Reaktionsdynamik berichtet [7, 157]. Dieser che-






In Lösung geschieht die Emission aus dem S1 oder T1,
unabhängig von dem Zustand, der ursprünglich angeregt wurde.
M. Kasha, 1950 [158]
Die Quantenausbeute der Fluoreszenz ist unabhängig von der Anregungswellenlänge.
S. I. Vavilov, 1926 [129]
Die „Kasha-Regel“ ist eine der nützlichsten und gebräuchlichsten Verallgemeinerungen auf
dem Gebiet der Photochemie in Lösung1. Sie besagt, dass photochemische Reaktionen und
Lumineszenz-Phänomene von vibronisch relaxiertenMolekülen in deren niedrigsten Singulett-
(S1) oder Triplett- (T1) Zuständen geschehen, unabhängig davon, in welchen Zustand ur-
sprünglich angeregt wurde. In diesem konventionellen Bild wird eine Anregung aus höheren
elektronischen Zuständen zunächst in einem Prozess schneller strahlungsloser Desaktivierung
zu einer Gleichgewichtsverteilung von vibronischen Zuständen in den S1 oder T1 relaxieren.
Erst dann kommt es zu Emission oder Photochemie aus eben diesem niedrigsten elektronisch
angeregten Zustand.
Die bekannteste Ausnahme der Kasha-Regel ist das Azulen, bei dem intensive Emission aus
dem S2-Zustand beobachtet wird [159, 160]. Auch in Gas-Phase, in der Kollisionen relativ
selten sind und Energie daher relativ langsam dissipiert, ist Photochemie aus höher angereg-
ten Zuständen ein übliches Phänomen [3]. In diesem Kapitel wird eine weitere Ausnahme,
nämlich die Ringöffnung des fluorierten Fulgids (vgl. Abb. 5.1a) diskutiert.
Die beiden energetisch niedrigsten Absorptionsbanden des zyklisierten Isomers C des fluo-
rierten Indolylfulgids liegen in Cyclohexanlösung bei 550 nm und 350 nm. Das Spektrum ist
in Abbildung 5.1b zu sehen. Die Quantenausbeuten bei S1- und S2-Anregung (532 nm bzw.
365 nm) unterscheiden sich deutlich:QY (S1) = 7% für Belichtung in die niedrigste Absorp-
tionsbande und QY (S2) = 28% für die höherenergetische Belichtung. Dieser gravierende
Unterschied deutet schon auf eine Besonderheit im Sinne der Kasha-Vavilov-Regel hin.
Für eine genauere Untersuchung werden die Reaktionswege der Ringöffnung nach S1- und
S2-Anregungmiteinander verglichen. ZweiMessungen der transienten Absorption mit Anrege-
Impulsen bei Zentralwellenlängen von 340 nm (S2) und 570 nm (S1) (vgl. Abb. 5.1b) geben
Aufschluss über die jeweiligen Reaktionswege. Aus den transienten Spektren wird geschlos-
sen, dass es bei Anregung in den S2-Zustand einen alternativen Reaktionspfad geben muss,
1Streng genommen wurde die Kasha-Regel nur für strahlende Desaktivierung aufgestellt. Da aber photoche-
mische, das heißt reaktive Desaktivierung ein dazu konkurrierender Prozess ist, kann die Kasha-Regel auch
auf Photoreaktionen übertragen werden.
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Abb. 5.1: Photoreaktion mit S1- und S2-Anregung. (a) Strukturformeln und Reaktionsquan-
tenausbeuten. Die Quantenausbeute von 28% für die S2-induzierte Ringöffnungsreaktionen des
fluorierten Indolylfulgids übersteigt die der S1-Anregung (7%) bei weitem. (b) Stationäre UV/VIS-
Absorptionsspektren der beiden Isomere C und Z. Die Anregungswellenlängen der zeitaufgelösten
Messungen sind mit Pfeilen markiert.
der sogar von der Mehrheit der angeregten Moleküle durchlaufen wird und eine wesentlich
größere Quantenausbeute aufweist.
5.1 Ringöffnung nach S1-Absorption
Die Ringöffnung C → Z2 von Fulgiden und Fulgimiden nach optischer Anregung des S1-
Zustandes (λpump ≥ 450 nm) ist aus Kapitel 4 bekannt. Die Messergebnisse zeitaufgelöster
Anrege-Abtast-Experimente für das trifluorierte Indolylfulgid in Cyclohexan sind als transi-
ente Spektren (Abb. 5.2a) gezeigt. Sie entsprechen dem in Kapitel 4 vorgestellten Modell.
Ausgehend von diesem Modell werden die charakteristischen Merkmale der S1-induzierten
Ringöffnung hier noch einmal hervorgehoben und kurz jeweils der Dynamik der Ringöff-
nungsreaktion zugeordnet.
Zu frühen Verzögerungszeiten erreicht die dominante induzierte Absorptionsbande um 580 nm
ihr Maximum. Entsprechend der globalen Anpassungs-Analyse (vgl. Abb. 5.3a) zerfällt die-
ser charakteristische Beitrag in Cyclohexan mit τ2 = 2.2 ps. Das zerfallsassoziierte Spektrum
(DAS3) für diese Zeitkonstante wird in den Abbildungen 5.3a und 5.4 gezeigt. Diese domi-
nante ESA-Bande ist das typische Absorptionsprofil des S1-Zustands des C Isomers. Die S1-
induzierte Photoreaktion C→ Z findet mit dieser Lebensdauer (τ2 = 2.2 ps) des angeregten
Zustandes statt. Für Wellenlängen, die größer als 610 nm sind, dominieren negative Beiträge
das instantane transiente Signal. Es zerfällt mit der gleichen Dynamik von τ2 = 2.2 ps (vgl.
Abb. 5.4). Daher wird es der stimulierten Emission bzw. dem Grundzustandsausbleichen zu-
geordnet.
Ab einer Verzögerungszeit von 10 ps ist noch eine nicht-exponentielle spektrale Dynamik zu
beobachten. (τ3 = 6.5 ps in Abb. 5.3a) Im C→ Z Reaktionsmodell wird sie als Kühlprozess
verstanden: Mehr als 90% der angeregten C Isomere durchlaufen keine Ringöffnung, son-
2Die Nomenklatur der Isomere in diesem Kapitel richtet sich entsprechend der hier untersuchten fluorierten
Fulgide [38].
3DAS: engl. Decay Associated Spectra.
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Abb. 5.2: Transiente Spektren bei S1- und S2-Anregung. Für ausgewählte Verzögerungszeiten sind
die transienten Spektren der Ringöffnung des trifluorierten Indolylfulgid dargestellt. (a) S1-Anregung.
Die transienten Spektren nach Anregung mit einem Lichtimpuls bei einer Wellenlänge von 570 nm
weisen die typische induzierte Absorptionsbande mit einem Maximum um 580 nm auf. Nach 50 ps
wird das stationäre Differenzspektrum für die Reaktion C → Z reproduziert. (b) S2-Anregung. Nach
Anregung mit einem Lichtimpuls der Zentralwellenänge 340 nm treten breite, unstrukturierte transiente
Spektren auf. Eine kleine Komponente der Absorption des S1 (vgl. t = 2 ps um λprobe = 580 nm)
kommt verzögert und zerfällt sogleich.
dern relaxieren durch interne Konversion in einen heißen Grundzustand des C Isomers. Diese
heißen Moleküle weisen eine leicht rot verschobene Grundzustands-Absorption auf, deren
Signatur auf der Zeitskala von wenigen 10 ps verschwindet.
Im Spektralbereich um 422 nm geht das induzierte Absorptionssignal in eine kleine positive
Absorption über. Im Bereich von 500 nm bis 650 nm zerfällt es dagegen zu einem schwachen
Ausbleichen. Diese dauerhaften Signale (τ4 = inf in Abb. 5.3a) werden spätestens 50 ps nach
der Anregung erreicht, und spiegeln das stationäre Differenzspektrum der C → Z Reaktion
wider.
Aber nicht nur die transienten Spektren können zur Analyse herangezogen werden, son-
dern auch die Amplituden der DAS (vgl. Abb. 5.3a). Das Maximum der DAS-Amplitude
bei 575 nm für den dominanten Zerfall (τ2 = 2.2 ps) beträgt 90 mOD und ist ein Maß
für die Population des S1. Das Maximum des dauerhaften Ausbleichens (vgl. τ4 = inf und
λ = 550 nm) beträgt 1.5 mOD und ist ein Maß für die Anzahl der Moleküle, die zum Z
Isomer geschaltet werden. Das Verhältnis dieser beiden Größen beträgt 60 : 1 (= 90 : 1.5).
Dieses Verhältnis ist unabhängig von der Anregungsdichte und ein Maß für die Übergangsef-
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Abb. 5.3: Zerfallsassoziierte
Spektren für S1- und S2-
Anregung. Die Ergebnisse der
globalen Analyse der beiden
Datensätze sind dargestellt. (a)
S1-Anregung. Das Ergebnis der
Analyse weist neben der typischen
S1-Signatur mit einem Maximum
um 575 nm noch drei weitere DAS
auf, die mit den folgenden Prozes-
sen identifiziert werden: Die kurze
Zeit, τ1, markiert eine Relaxation
des Lösungsmittels, τ3 wird als
Kühlprozess verstanden und das
Spektrum zu τ4 reproduziert das
Dauerstrich-Differenzspektrum.
(b) S2-Anregung. Die größten
Unterschiede im Vergleich zur
S1-Anregung finden sich in den
Verhältnissen der Amplituden und
im DAS der kürzesten Zeit.
fizienz vom S1-Zustand des C Isomers in den Grundzustand des Z Isomers, also vom Photo-
edukt zum Photoprodukt.
Die S1-induzierte Ringöffnungsreaktion dieser trifluorierten Indolylfulgide steht in Überein-
stimmung mit früher publizierten Studien an verwandten Molekülen. [9, 123]
5.2 Ringöffnung nach S2-Absorption
Die transienten Spektren der UV-induzierten (λ = 350 nm) Ringöffnungsreaktion C → Z
werden in Abbildung 5.2b gezeigt. Die Ergebnisse unterscheiden sich signifikant vom Ver-
halten nach S1-Anregung:
Eine Anregung mit Laserimpulsen von hoher Photonenenergie führt zu einer breiten posi-
tiven transienten Absorptionsänderung über den gesamten sichtbaren Spektralbereich (vgl.
Abb. 5.2b). Die instantane transiente Absorptionsänderung ist auch für Wellenlängen größer
als 610 nm positiv. Diese induzierte Absorption zerfällt innerhalb von wenigen Pikosekun-
den. Die globale Analyse führt zu vier zerfallsassoziierten Spektren. Diese sind in Abbildung
5.3b zusammengestellt, das DAS für die Zeitkonstante 1.3 ps ist nochmals in Abbildung 5.4
gezeigt. Dort sind die Amplituden für einen besseren Vergleich mit der S1-Anregung auf diese
skaliert.
Wie bei der S1-Anregung wird eine nicht-exponentielle Dynamik mit der typischen spektralen
Signatur eines Kühlprozesses auf einer Zeitskala von 10 ps beobachtet.
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Bei einer Abtastwellenlänge von 422 nm wird innerhalb von 4 ps eine dauerhafte zusätz-
liche Absorption erreicht. Bei dieser spektralen Position kann die Bildung des Photopro-
dukts Z durch eine erhöhte Absorption beobachtet werden. Ein ähnliches Verhalten wird für
λprobe = 582 nm gefunden: Nach einer schnellen Abnahme des instantan positiven Signals,
wird ein dauerhaftes Ausbleichsignal gebildet.
Auch hier wird das Verhältnis der Amplituden der DAS näher betrachtet: Das Maximum des
DAS der charakteristischen S1-Absorption (τ2 = 1.3 ps, λmax = 570 nm, vgl. Abb. 5.4) be-
trägt 30mOD und das Maximum des dauerhaften Ausbleichens (τ4 = inf , λmax = 550 nm)
ist 5mOD. Insgesamt führt das zu einem Verhältnis der (Absolut-)Amplituden von etwa 6 : 1
(= 30 : 5). Auch hier ist das Verhältnis der beiden DAS Amplituden unabhängig von der
Anregungsdichte.
5.3 Vergleich der Ringöffnungen: S1- vs. S2-Anregung
Die beiden soeben vorgestellten, durch S1- und S2-Anregung induzierten Ringöffnungsre-
aktionen werden in diesem Abschnitt miteinander verglichen. Entsprechend des herkömmli-
chen Bildes nach Kasha, einer Relaxation von Sn nach S1 und anschließender Photochemie
aus dem S1, würde man lediglich einen zusätzlichen, vorgeschalteten Desaktivierungsprozess
unmittelbar nach der Anregung erwarten (vgl. Abb. 5.6a). Alle Prozesse, inklusive der Pho-
tochemie C→ Z, sollten darauf folgen und im Wesentlichen gleich ablaufen – bis auf kleine
Abweichungen aufgrund der zusätzlichen optischen Überschussenergie.
Es ist bekannt, dass die Reaktionsquantenausbeute für die Ringöffnung von der Überschuss-
energie der Photoanregung abhängt (vgl. Kap. 6 und [40, 81]). Deshalb würde man auch eine
leicht erhöhte Quantenausbeute für die S2-Anregung im Vergleich zur S1-Anregung erwarten,
wenn lediglich eine schnelle Relaxation vom S2 in den S1 vorliegt und die Überschussenergie
zu einer Temperaturerhöhung führt. Die dadurch zu erwartende Erhöhung der Quantenaus-
beute, die nach dem in [11] beschriebenen Verfahren (vgl. auch Kap. 6) abgeschätzt wurde,
übersteigt nicht den Faktor 1.5 und kann somit auch nicht den beobachteten Faktor 4 erklären.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass ein alternativer Reaktionspfad in die S2-induzierte Photore-
aktion involviert ist.
Transiente Spektren Die Ergebnisse der S2-angeregten C → Z Experimente weisen ei-
ne Anzahl von Abweichungen gegenüber der S1-Anregung auf. Natürlich ist die instantan
induzierte Absorption (ESA) unterschiedlich, da ja verschiedene Zustände angeregt werden.
Im Falle der S1-Anregung erscheint die charakteristische Absorptionsbande des S1 (Maxi-
mum bei 580 nm), während bei S2-Anregung eine breite und imWesentlichen unstrukturierte
Absorption zu beobachten ist. Am deutlichsten kann man den Unterschied bei Abtastwellen-
längen erkennen, die größer als 610 nm sind. Bei S2-Anregung ist das initiale Signal positiv
wegen der Absorption des S2-Zustands, bei S1-Anregung führen dagegen die Beiträge der
stimulierten Emission und/oder des Grundzustandsausbleichens zu einem negativen Signal.
Dem Reaktionsmodell von Kasha (vgl. Abb. 5.6a) folgend müsste nun eine fast vollständi-
ge Umwandlung der S2-Population in S1-Population stattfinden, die sich in der typischen
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Abb. 5.4: Amplitudenspektren für den Zerfall der typischen S1-Absorption. Auch bei S2-Anregung
des C Isomers wird mit der globalen Anpassungs-Analyse eine ähnliche Zerfallskomponente wie bei
S1-Anregung gefunden. In Kapitel 4 ist dieses DAS der Lebensdauer des S1-Zustands zugeordnet
worden.
S1-Absorption (vgl. Abb. 5.2a) äußern sollte. Dies ist aber offensichtlich nicht der Fall: In
Abbildung 5.2 ist deutlich zu erkennen, dass die transienten Spektren bei unterschiedlichen
Anregungswellenlängen sehr verschieden sind.
Die Anteile, die den Reaktionsweg über die „typische“ S1 Potentialfläche durchlaufen, lassen
sich quantitativ durch eine Auswertung der zerfallsassoziierten Amplituden-Spektren erfas-
sen.
Zerfallsassoziierte Amplituden-Spektren Für einen quantitativen Vergleich zwischen
den S1- und den S2-induzierten Reaktionspfaden wird die globale Anpassungs-Analyse [161]
mit jeweils vier exponentiellen Zeitkonstanten auf beide transienten Datensätze angewandt.
Die vier DAS sind in Abbildung 5.3 zu sehen. In Abbildung 5.4 sind die beiden zerfallsas-
soziierten Spektren, die mit der charakteristischen S1-Absorptionsbande im Zusammenhang
stehen, nochmals aufeinander skaliert dargestellt. Auch wenn die absolute Amplitude des S2-
angeregten DAS viel kleiner ist, liegen ihre skalierten Spektren sehr gut übereinander. Die
zugehörigen Zerfallszeiten sind τ = 2.2 ps (Kreise) für die S1 Anregung und τ = 1.3 ps
(Quadrate) für die S2 Anregung.4 Die Verhältnisse der Maxima der typischen S1 Amplituden-
Spektren zum dauerhaften Ausbleichen (60 : 1 für S1-Anregung und 6 : 1 für S2-Anregung)
werden unter Berücksichtigung der stationär gemessenen Quantenausbeuten (7% und 28%)
ausgewertet5: Die vierfach erhöhte Quantenausbeute spiegelt sich in der vierfachen Gewich-
4Da eine höhere Temperatur die Lebensdauer des angeregten Zustandes verkürzt (unveröffentlichte Ergebnis-
se), kann für den Unterschied in der Zerfallszeit die erhöhte intramolekulare Temperatur aufgrund zusätzlich
deponierter Überschussenergie verantwortlich gemacht werden.
5Hierbei wird vereinfachend angenommen, dass die hohe optische Überschussenergie keine Auswirkungen auf
die Quantenausbeute aus dem S1 hat.
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tung des dauerhaften Ausbleichens (6 : 1 → 24 : 4) wider, so dass identische Anregungs-
dichten simuliert werden. Die so skalierten Amplituden der typischen S1-Signaturen (60 für
S1-Anregung und 24 für S2-Anregung) sind ein Maß für die Population im S1-Zustand und
lassen sich nun direkt vergleichen: Während sich bei der S1-Anregung naturgemäß alle an-
geregten Moleküle (60/60 = 1 = 100%) ursprünglich im S1 befinden, durchläuft bei S2-
Anregung lediglich ein Anteil von 40% (24/60 = 0.4 = 40%) der ursprünglich angeregten
Moleküle den Reaktionsweg der internen Konversion von S2 zu S1 und anschließend „norma-
le“ Photochemie aus dem S1. Der größere Anteil von 60% findet sich nicht in der typischen
S1-Signatur wieder und relaxiert daher über einen anderen, alternativen Reaktionsweg, der im
nächsten Abschnitt vorgestellt werden soll, zu den beiden möglichen Grundzuständen C und
Z. Ihr Verzweigungsverhältnis (C:Z= 58 : 42) kann aus der Gesamtquantenausbeute der S2-
Anregung (28%) abgeleitet werden: Wenn ein Anteil von 40% der ursprünglich angeregten
Moleküle mit einer Ausbeute von 7% zum Produkt reagiert (Relaxation über den S1-Kanal),
dann müssen die übrigen 60% der angeregtenMoleküle mit einer Ausbeute von 42% zum Pro-
dukt reagieren (direkte Relaxation aus dem S2), damit sich insgesamt eine Quantenausbeute
von 28% ergibt: 0.4 · 0.07 + 0.6 · 0.42 = 0.28.
Alternativer Reaktionspfad Im Prinzip könnte dieser alternative Reaktionspfad ein di-
rekter Isomerisierungsprozess vom S2 zum Grundzustand des Z Isomers sein oder möglicher-
weise angeregte Zustände des C oder Z Isomers involvieren. Hinweise für die Teilnahme von
Intermediaten wären signifikante Signalbeiträge in den transienten Absorptionsspektren auf-
grund von Absorption oder stimulierter Emission dieser Zustände, eine verzögert ansteigende
Absorption des Photoprodukts oder ein verzögerter Zerfall des Ausbleichsignals des Grund-
zustands. Da keiner dieser Hinweise auf langlebige Intermediate in den transienten Spektren
beobachtet wurde, könnten nur kurzlebige oder schwach absorbierende und daher schwer de-
tektierbare Zustände wie etwa der S1 des Z Isomers eine Rolle im alternativen Reaktionspfad
spielen.
Modell Bei Anregung in den S2 kann nach dem oben Gesagten die Photoreaktion, die
aus dem S1 stattfindet, nicht der einzige photochemische Reaktionsweg zum Photoprodukt
Z sein. Deshalb wird folgendes Reaktionsmodell vorgeschlagen, das nicht der Kasha-Regel
entspricht. Es ist als Reaktionsschema in Abbildung 5.6b gezeigt. Nur ein Teil (40%) der ur-
sprünglichen S2 Population relaxiert vom S2 in den S1 desC Isomers, gefolgt von der bekann-
measure value consistant with rates rate value





















Abb. 5.5: Übersicht der Raten. Diese Raten sind im Kontext des Modells konsistent mit den experi-
mentell gefundenen Lebensdauern und Quantenausbeuten:
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Abb. 5.6: Gegenüberstellung verschiedener Modelle. (a) Photochemie nach Kasha. Nach Kasha
[158] geschieht die Photochemie stets aus dem S1, unabhängig davon, welcher Zustand ursprünglich
angeregt wurde. Dafür muss es zu einer intramolekularen Relaxation vom Sn zum S1 kommen. (b)
Photochemie nicht nach Kasha. Wenn es nicht vollständig zu einer Relaxation innerhalb der elek-
tronischen Zustände eines Isomers kommt, sondern parallel dazu noch Photochemie stattfindet, so
ist das Verhalten nicht mehr mit der Kasha-Regel konform.
ten Photoreaktion aus dem S1 Zustand (Reaktionspfad A). Der größere Teil (60%) durchläuft
einen alternativen Reaktionspfad vom S2 desC Isomers zu den beiden Grundzuständen Z und
C. (Reaktionspfad B). Es kann sein, dass dieser Pfad B kurzlebige angeregte Zustände des Z
Isomers involviert. Dieser Reaktionsweg, der nicht mit der Kasha-Regel konform ist, führt mit
einer Quantenausbeute von 42% ins Z Isomer. Die nicht reagierenden Anteile der angeregten
Moleküle kehren in einen heißen C Grundzustand zurück. Ihre Kühldynamik spiegelt sich in
der nicht-exponentiellen spektralen Verschiebung der Absorptionsbande wider. Das geschieht
innerhalb von 10 ps.
Die in Tabelle 5.5 gezeigten Raten erklären innerhalb des skizzierten Modells (Abb. 5.6) kon-
sistent die beobachteten Zerfallszeiten aus beiden transienten Absorptionsexperimenten und
die Quantenausbeuten bei S1- und S2-Anregung.
Fazit Die Reaktionspfade der photoinduzierten Ringöffnung C → Z der fluorierten Indo-
lylfulgide nach S1- und S2-Anregung wurden mit transienter UV/VIS- Absorptionsspektros-
kopie untersucht. Die Ringöffnung bei S2-Anregung weist im Vergleich zur S1-Anregung
einen weiteren alternativen Reaktionspfad auf. Dieser alternative Reaktionspfad wird zu 60%
durchlaufen und hat mit 42% eine wesentlich größere Quantenausbeute als der normale S1-
Pfad (7%). Das spiegelt sich auch in der starken Abhängigkeit der gesamten Quantenausbeute
von der Anregungswellenlänge wider.
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6 Thermische vs. optische
Überschussenergie
Photoreaktiven Systemen kann auf verschiedene Weise zusätzliche vibronische Überschuss-
energie zugeführt und damit eventuell auch der Ausgang der Reaktion beeinflusst werden (vgl.
Kap. 5 und [3, 156, 162]): Auf der einen Seite weisen viele photochemische Reaktionen eine
Abhängigkeit ihrer Reaktionsraten bzw. ihrer Quantenausbeuten von der Temperatur auf. Auf
der anderen Seite sind die Quantenausbeuten von Photoreaktionen jedoch meist unabhängig
von der Energie der Photonen, die diese Reaktion auslösen. Die erste Beobachtung wird als
Arrhenius-Verhalten, die zweite wird allgemein als „Kasha-Regel“ [3] bezeichnet. Dass die
beiden Formen der Energiezufuhr zumeist so unterschiedliche Auswirkungen haben, obwohl
die optische Überschussenergie durch intramolekulare Umverteilung in thermische Energie
umgewandelt wird, erscheint zunächst erstaunlich.
Im Rahmen dieser Dissertation wird ein einfaches Modell entwickelt, das von der prinzi-
piellen Äquivalenz von thermischer und optischer Überschussenergie ausgeht. Es wird ein
Konversionskoeffizient D eingeführt, der zur Umrechnung der optischen Überschussenergie
in eine effektive thermische Energie dient. Die Überprüfung des Modells geschieht am Bei-
spiel der photochemischen Ringöffnung verschiedener Fulgid- und Fulgimid-Lösungen. Die-
se Reaktion ist nicht nur thermisch aktiviert gemäß eines Arrhenius-Verhaltens, sondern sie
ist auch eine Ausnahme der Kasha-Regel, da sich die Quantenausbeute Im Abhängigkeit der
Wellenlänge des eingestrahlten Lichts (vgl. Kap. 3.2) ändert.
Abb. 6.1: Absorptionsspektren. Die typische Absorptionsbande des C Isomers für die vier unter-
suchten Proben: Fulgimide und Fulgide jeweils in Toluol (schwarz) und Acetonitril (rot) gelöst.
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Abb. 6.2: Quantenausbeuten und Überschussenergie. Die Quantenausbeuten der C → E Pho-
toreaktion für Fulgimide und Fulgide, jeweils in Toluol und Acetonitril gelöst, steigen bei erhöhter
Energiezufuhr an. (a) Abhängigkeit von der Temperatur. Die Ausbeute der Ringöffnungsreaktion
bei Belichtung mit λ = 532 nm ist auf einer logarithmischen Skala gegen die Temperatur aufgetragen.
(b) Abhängigkeit von der Wellenlänge. Die Ausbeute der Ringöffnungsreaktion durch Belichtung
bei T = 293K ist auf einer logarithmischen Skala gegen die Belichtungswellenlänge aufgetragen. Die
Pfeile kennzeichnen die abgeschätzten Energien der 0-0-Übergänge.
6.1 Quantenausbeute der Fulgide und Fulgimide
Von der Ringöffnung der Fulgide ist schon länger bekannt, dass sie mit zunehmender Photo-
nenenergie effizienter abläuft (vgl. Kap. 3.2 und [81]). Weiter zeigt dieselbe Reaktion auch
eine Temperaturabhängigkeit der Ausbeute [17, 19]. Hier werden vier Proben untersucht,
nämlich Indolyl-Fulgide und -Fulgimide (vgl. Abb. 3.2a und 3.2b), jeweils in Toluol und
Acetonitril gelöst (vgl. Abb. 6.1). In Abbildung 6.2 ist die Quantenausbeute der Ringöff-
nungsreaktionenC→E auf einer logarithmischen Skala dargestellt. Dies geschieht zum einen
bei unterschiedlichen Temperaturen und konstanter Photonenenergie (T = 255 K − 313 K,
λ = 532 nm, vgl. Abb. 6.2a), und zum anderen bei konstanter Temperatur und unterschiedli-
chen Photonenenergien (T = 293 K, λ = 480 nm − 675 nm, vgl. Abb. 6.2b). Die optische




und der Energie des 0-0-Übergangs E0−0 des Moleküls. Diese Energien E0−0
wurden für jedes System abgeschätzt und sind in Abbildung 6.2b) als kleine Pfeile einge-
zeichnet.
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Quantitativ liegen hier die Erhöhungen der thermischen Energie pro vibronischen Freiheits-
grad bei ∆Etherm = kBT313 K − kBT255 K ≈ 40 cm−1. Die optische Überschussenergie
wird durch die Photonenenergie bestimmt. Zum Beispiel besitzt ein „blau-grünes“ Photon
(λ = 500 nm) eine Energie von ν = 20 000 cm−1 und damit 5 000 cm−1 mehr als ein „rotes“
Photon (λ = 665 nm) mit ν = 15 000 cm−1.
Die Gegenüberstellung der Auswirkungen der beiden Arten der Überschussenergie in Ab-
bildung 6.2 zeigt, dass sich der Verlauf der Abhängigkeiten von thermischer und optischer
Energiezufuhr für die vier Proben qualitativ deckt. Die Zunahme der Quantenausbeute bei hö-
herer Überschussenergie wird bei den beiden Fulgimid-Proben nur schwach vom Lösungsmit-
tel beeinflusst. Jeweils der stärkste Einfluss der thermischen beziehungsweise der optischen
Überschussenergie ist für das Fulgid im polaren Lösungsmittel Acetonitril zu beobachten.
Dieses analoge Verhalten der relativen Abhängigkeiten führt zu einem einfachen Modell, das
beide Arten der Energiezufuhr gleichermaßen berücksichtigt.
6.2 Zeitliche Abfolge der molekularen Prozesse
Die Ursache für die Kasha-Regel liegt, wie schon in Kapitel 5 ausgeführt, in den unterschied-
lichen Zeitskalen, auf denen verschiedene molekulare Prozesse stattfinden. Die hier entschei-
denden Prozesse sind neben den photochemischen Reaktionswegen noch die intramolekulare
Umverteilung von vibronischer Energie (IVR1), der dynamische Stokesshift, strahlungslose
Desaktivierung und Energiedissipation an das Lösungsmittel (Kühlen).2 Ob nun die Quanten-
ausbeute von der Photonenenergie abhängt, kommt auf die Zeitskala an, auf der die einzelnen
Prozesse ablaufen.
IVR und dynamischer Stokesshift Für vielatomige Moleküle in kondensierter Phase
geschieht die Umverteilung zu niederfrequenten Moden typischerweise innerhalb von 100 fs
bis hin zu wenigen Pikosekunden [163, 164, 165]. Hier wird vereinfachend davon ausgegan-
gen, dass die intramolekulare Umverteilung vibronischer Energie sehr schnell abgeschlossen
ist. Das bedeutet, dass die einzelnen Schwingungsmoden des Moleküls schon sehr bald nach
der Anregung einer Gleichgewichtsverteilung unterliegen, noch bevor andere Prozesse ablau-
fen. Diese Annahme stellt eine Näherung dar, deren Gültigkeit später näher diskutiert wird.
Auch der dynamische Stokesshift, dessen typische Zeitkonstante vom entsprechenden Lö-
sungsmittel abhängt, ist ein Prozess, der im angeregten Zustand abläuft. Dabei wird Energie
vom ursprünglich angeregten Molekül auf das Lösungsmittel übertragen. Die zeitliche Ab-
folge der beiden anderen Prozesse, des Zerfalls des angeregten Zustands und der intermole-
kularen Energiedissipation entscheidet darüber, ob die Quantenausbeute von der Anregungs-
wellenlänge abhängt, oder nicht: Falls die photochemische Reaktion wesentlich langsamer
abläuft als die intermolekulare Energiedissipation an das Lösungsmittel, gibt das Molekül die
1engl: intramolecular vibrational redistribution
2Strahlende Desaktivierung spielt hier wegen der geringen Fluoreszenz-Quantenausbeute keine bedeutende
Rolle.
47
6 Thermische vs. optische Überschussenergie
optische Überschussenergie an die Umgebung ab, bevor die photochemische Reaktion auf-
tritt. Dann bleibt eine veränderte Photonenenergie im wesentlichen ohne Auswirkung auf die
Quantenausbeute. Falls aber die photochemische Reaktion schneller ist als die Energieabgabe
an das Lösungsmittel, dann bedeutet eine erhöhte Photonenenergie, dass die Reaktion von
einem heißeren Edukt startet. Genau wie im Fall einer extern erhöhten Temperatur läuft dann
die Reaktion mit einer größeren Ausbeute ab.
Um die zeitliche Abfolge der molekularen Prozesse bei der Ringöffnung der Fulgide/Fulgimi-
de beurteilen zu können, wurde die Photoreaktion aller vier Proben mit zeitaufgelöster Spek-
troskopie untersucht.
Ergebnisse zeitaufgelöster Messungen Für alle vier Proben wird eine Reaktionsdy-
namik gefunden, die mit dem in Kapitel 4 vorgestellten Reaktionspfad zu erklären ist, wenn
man zusätzlich eine Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel berücksichtigt.
In Abbildung 6.3 sieht man Transienten, die die Absorption des angeregten Zustands und de-
ren Zerfall zeigen. In allen vier Fällen wird ein bi-exponentieller Zerfall und eine dauerhafte
Absorptionsänderung aufgrund der Photoreaktion beobachtet. Darüber hinaus sind oszillato-
rische Komponenten zu sehen. Diese sind auf vibronische Wellenpakete zurückzuführen und
hier nicht weiter von Bedeutung. Die Lebensdauern der angeregten Zustände hängen deutlich
vom Lösungsmittel und der chemischen Substitution ab.
Die schnelle Komponente der Populationsdynamik wird einer Wechselwirkung zwischen Mo-
lekül und Lösungsmittel zugeordnet (dynamischer Stokesshift). Die Zeiten sind typisch für
diese Lösungsmittel (Toluol: 1.5 ps, Acetonitril: 0.6 ps)[166, 167].
Die langsame Komponente rührt vom Zerfall des angeregten Zustandes her. Die Zerfallszeit
der ESA in den Grundzustand wird für Fulgimide zu 2 und 3 ps und für Fulgide zu 8 und
12 ps in unpolaren und polaren Umgebungen bestimmt. Langlebige Intermediate sind nicht
involviert.
Kühlprozesse werden – wie in Kapitel 4 (Abb. 4.2b) beschrieben – typischerweise als nicht-
exponentieller Prozess im Zeitbereich zwischen 10 und 30 ps beobachtet.
Damit ist die Reihenfolge der Prozesse für die Ringöffnungsreaktion der Fulgide/Fulgimide
festgelegt: IVR und dynamischer Stokesshift sind schneller als die Photoreaktion, die wieder-
um schneller als das Kühlen an das Lösungsmittel ist. Das bedeutet, dass das Molekül vom
angeregten Zustand des Edukts in den Grundzustand des Produkts relaxiert, bevor ein ther-
misches Gleichgewicht mit der Lösungsmittelumgebung ausgebildet ist. Die Besetzung der
vibronischen Niveaus des Photoeduktes ist also von der Überschussenergie abhängig. Ledig-
lich das Indolylfulgid in Acetonitril mit einer Lebensdauer des angeregten Zustands von 12 ps
kommt in den Zeitbereich des Kühlens. Wie sich das auf die Quantenausbeute einer thermisch
aktivierten Photoreaktion auswirkt, wird in dem folgenden einfachen Modell entwickelt.
6.3 Das Modell
Das im Folgenden skizzierte Modell behandelt thermische und optische Überschussenergie
prinzipiell gleich. Die optische Überschussenergie wird aber mit einem Koeffizienten gewich-




Abb. 6.3: Dynamik der Ring-
öffnung. Auf einer linear-
logarithmischen Zeitskala ist
ein Vergleich der Photoreaktions-
dynamik C → E von Fulgid und
Fulgimid zu sehen, jeweils in Toluol
und Acetonitril gelöst. Es wurde
stets bei 530 nm angeregt. Die
Abtastwellenlänge liegt jeweils
auf dem Maximum der typischen
Absorptionsbande des angeregten
Zustandes (vgl. Kap. 4).
Die Zeitverläufe aller vier Proben
weisen zu kurzen Verzögerungszei-
ten Wellenpaketsbewegungen auf.
Die angegebenen Lebensdauern
sind Werte aus einer globalen Fit
Analyse. Die angeregten Zustände
der Fulgide sind langlebiger als
die der Fulgimide. In Acetonitril ist
die Lebensdauer im Vergleich zum
Toluol jeweils um den Faktor 1.5
erhöht. Die Fulgide in Acetonitril
fallen insofern aus der Reihe,
dass sie mit τ = 12 ps schon in
den Bereich der intermolekularen
Energiedissipation, dem Kühlen,
kommen.
Thermische Überschussenergie Das herkömmliche Arrhenius-Modell, das die Tem-
peraturabhängigkeit der Quantenausbeute η von thermisch aktivierten Photoreaktionen quan-
titativ beschreibt, geht von Gleichung 6.1 aus (vgl. [168]). Die Werte der Aktivierungsenergie
EArrhA werden aus einer Anpassung der Funktion η(T ) an die Daten aus Abbildung 6.2a)
gewonnen:








Die Aktivierungsenergien EArrhA und die Quantenausbeuten η bei Raumtemperatur (T =
293 K) sind für alle vier Proben in der Tabelle 6.4 zusammengefasst. Die beobachtete En-
ergiebarriere EArrhA liegt auf der Potenzialfläche des angeregten Zustands, da die involvierten
Isomere im Grundzustand thermisch stabil sind (vgl. [38] und Kap. 3.2). Bei Raumtemperatur
(kBT ≈ 200 cm−1) sind nur niederenergetische Moden in nennenswertem Ausmaß populiert.
In diesem Bereich müssen demnach auch die Moden liegen, die die Ringöffnung begünstigen.
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Optische Überschussenergie Die Quantenausbeute ist neben ihrer Abhängigkeit von
der Temperatur auch klar von der optischen Überschussenergie beeinflusst (vgl. Abb. 6.2). Der
Anstieg der Reaktionsausbeute mit höherer thermischer oder optischer Überschussenergie ist
in seiner Abhängigkeit von der chemischen Substitution und Polarität der Umgebung quali-
tativ vergleichbar. Deshalb wird angenommen, dass die optische Überschussenergie analog
zur thermischen Überschussenergie zu einem heißeren Molekül im elektronisch angeregten
Zustand führt. Weiter wird angenommen, dass dieselbe Barriere im angeregten Zustand über-
wunden werden muss.
Ein modifiziertes Modell thermisch aktivierter Photoreaktionen, das den Einfluss der opti-
schen fast gleichberechtigt zur thermischen Überschussenergie berücksichtigt, ist in Glei-
chung 6.2 beschrieben. Die Ausbeute η(T, λ) einer thermisch aktivierten Photoreaktion (Bar-
riere: EA) ist als Funktion von der Temperatur T und der Anregungswellenlänge λ also wie
folgt zu beschreiben:
η(T, λ) = A · exp
{
− EA
Etherm(T ) +D · Eopt(λ)
}
η(T, λ) = A · exp
{
− EA
kBT +D · (hc/λ− E0−0)
}
(6.2)
Eopt steht für die optische Überschussenergie und der Parameter D beschreibt die Konver-
sionseffizienz der optischen Überschussenergie in zusätzliche thermische Energie.
Die experimentell ermittelten Werte für Aktivierungsenergien EA und Konversionskoeffizi-
enten Dexp für alle vier Proben wurden iterativ aus den Daten in Abbildung 6.2 gewonnen.
Dabei wird die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur und der Anregungs-
wellenlänge mit der Relation aus Gleichung 6.2 angepasst. Beide Werte sind in Tabelle 6.4
zusammengefasst.
Die Werte für die Aktivierungsenergie EA sind sehr ähnlich zu den Ergebnissen EArrhA aus
der herkömmlichen Analyse gemäß Gleichung 6.1. Die klassische Methode unterschätzt die
Barrierenhöhe stets um etwa 10%, da sie die zusätzliche Energie durch die optische Anregung
vernachlässigt.
Konversionskoeffizient D In Gleichung 6.2 tritt die prinzipielle Äquivalenz der opti-
schen Überschussenergie und der thermischen Energie offen zu Tage. Der Koeffizient D ist
ein Maß für die Effizienz der Umwandlung der Photonenenergie in zusätzliche thermische
Energie. Der maximal erreichbare Wert Dtheo hängt von der Anzahl und den Energien der
vibronischen Freiheitsgrade des Moleküls ab. Um diesen Wert Dtheo für ein Molekül mit N
Atomen abzuschätzen, wird gemäß der Boltzmannverteilung und dem Einstein-Modell die
optische Überschussenergie Eopt = hcλ − E0−0 auf 3N − 6 vibronischen Freiheitsgrade, die
Normalmoden νi, verteilt. Dann sind die optische Überschussenergie und die resultierende





− E0−0 != ∆Evib = cvibmol∆T (6.3)
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wobei für die spezifische Wärmekapazität pro Molekül cvibmol nach dem Einstein-Modell für
die 3N − 6 Normalmoden gilt [169]:



























Für den Fall des untersuchten Indolylfulgimides (-fulgides) müssen 132 (120) vibronische
Normalmoden betrachtet werden. Mit einer DFT-Rechnungen kann man Eigenenergien hν ′i
dieser Schwingungen im Grundzustand bestimmen [123]. Unter Berücksichtigung eines Ska-
lierungsfaktors von 0.92 reproduzieren die dann erhaltenen Eigenenergien, hνi = 0.92 · hν ′i,
in etwa das gemessene IR-Absorptionsspektrum. Sie werden in Gleichung 6.4 eingesetzt, so
dass eine Berechnung der vibronischen Wärmekapazität pro Molekül in Abhängigkeit der
Temperatur möglich ist. Diese Rechnung führt nahe Raumtemperatur zu Werten für die mole-
kulare Wärmekapazität von cvibmol = 31.59cm
−1/K für das Fulgimid und cvibmol = 27.8cm
−1/K
für das Fulgid. Die oberen Grenzen des KonversionskoeffizientenD sind damitDtheo = 0.022
und Dtheo = 0.025 für das Fulgid und das Fulgimid. Dies sind die maximal zu erwartenden
Werte für den Koeffizienten D, für den Fall, dass die gesamte optische Überschussenergie
instantan in vibronische Schwingungen (des thermischen Gleichgewichts) des molekularen
Schalters umgesetzt wird.
Die gemessenen Konversionskoeffizienten Dexp unterscheiden sich von den abgeschätzten
Maximalwerten Dtheo lediglich etwa um einen Faktor 5 bis 8. Diese Abweichungen sind
nicht erstaunlich, da konkurrierende Prozesse stets zu einer Reduktion der Konversionseff-
izienz führen.
Falls zum Beispiel die oben gemachte Annahme (vgl. Kap. 6.2), dass die einzelnen Schwin-
gungsmoden des Moleküls einer Gleichgewichtsverteilung unterliegen, zum Zeitpunkt der
Reaktion noch nicht gilt, so ist auch noch nicht die gesamte optischen Überschussenergie in
eben jene niederfrequente Moden umverteilt worden, die für die Photoreaktion wichtig sind.
Dies ist gleichbedeutend mit einem reduzierten Konversionskoeffizienten.
Ein weiterer Prozess, der Dexp ebenso verkleinert, ist die intermolekulare Energiedissipation,
insbesondere an die erste Lösungsmittelschale. Wenn heiße, elektronisch angeregte Fulgid-
moleküle durch Stöße an die direkt benachbarten, kälteren Lösungsmittelmoleküle Energie
verlieren, so steht diese Energie nicht mehr zur Verfügung, um die Barriere des photochemi-
schen Reaktionsweges zu überqueren. Wieder ist der gemessene KonversionskoeffizientDexp
reduziert gegenüber seinem Maximalwert Dtheo.
Dieser Effekt könnte auch – zusammen mit der erhöhten dielektrischen Wechselwirkung für
das polare Acetonitril – erklären, warum die größte Diskrepanz zwischen Dexp und Dtheo
beim Fulgid in Acetonitril gefunden wird: Hier ist die Lebensdauer des angeregten Zustands
ausreichend groß, so dass die optische Überschussenergie, die für die photochemische Reak-
tion zur Verfügung steht, durch intermolekulares Kühlen reduziert ist.
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Probe E0−0/nm EArrhA /cm
−1 EA/cm−1 Dexp Dtheo
Fulgimide/Toluol 640 458 517 0.0044 0.022
Fulgimide/Acetonitril 640 488 542 0.0043 0.022
Fulgide/Toluol 685 690 844 0.0046 0.025
Fulgide/Acetonitril 720 1642 1886 0.0032 0.025
Abb. 6.4: Ergebnisse der Auswertung. Die Werte der abgeschätzten 0-0-Übergänge, Barrieren
nach dem einfachen Arrheniusmodell EArrhA und nach dem modifizierten Arrheniusmodell EA, sowie
die theoretischen, und experimentellen Konversionskoeffizienten, Dexp und Dtheo, sind zusammenge-
stellt.
Für zahlreiche andere photochemische Reaktionen [3] wird die Ausbeute als unabhängig von
der Anregungswellenlänge gefunden, weil die Photoreaktion von einem thermisch „kalten“
angeregten Zustand aus geschieht, da das Kühlen an das Lösungsmittel der Photoreaktion vor-
ausgeht. Das führt zu einem Minimalwert für den Konversionkoeffizienten von DKasha = 0.
Fazit Für ultraschnelle Photoreaktionen, deren Quantenausbeute sowohl von der thermi-
schen, als auch von der optischen Überschussenergie abhängt, wie zum Beispiel die Ringöff-
nung der Fulgide/Fulgimide wurde ein Modell auf der Basis der Arrheniusgleichung vorge-
schlagen. Dieses enthält einen KonversionkoeffizientD, der es auf der Basis der molekularen
Wärmekapazität erlaubt, optische Überschussenergie in zusätzliche thermische Energie um-
zurechnen. Die experimentell gefundenenWerteDexp liegen in demBereich, den manmithilfe
einer Normalmodenanalyse (DFT-Rechnung) abschätzen kann: DKasha ≤ Dexp ≤ Dtheo.
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7 Demonstration eines ultraschnellen
Schreib-Lösch-Zyklus
Photochrome molekulare Schalter werden immer wieder als potentielles Medium [40, 49, 81,
138, 143] für Datenspeicher- und Datenverarbeitungsanwendungen diskutiert. Insbesondere
aus dem Blickwinkel der Photonik sind rein optisch schalt- und lesbare Funktionalitäten in-
teressant. Im Rahmen dieser Dissertation ist es gelungen den Prototyp eines rein optischen
Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationszyklus basierend auf photochromen Fulgiden zu reali-
sieren. Dabei wird die molekulare Struktur durch Licht verschiedener Wellenlängen zwischen
zwei thermodynamisch stabilen Zuständen hin und her geschaltet, was eine binäre Codie-
rung von Information erlaubt. Zerstörungsfreies Auslesen des bit-Zustandes mittels infraro-
tem Licht komplettiert das Schema eines ausschließlich optisch adressierbaren Speichersys-
tems. Die Taktfrequenz eines solchen Mediums wird bei hinreichend kurzen Lichtimpulsen
prinzipiell nur von der Dauer der Photoreaktion bestimmt. Zur Demonstration einer Taktrate
von 250GHz werden eine Schreib- und eine Lösch-Operation im zeitlichen Abstand von 4 ps
durchgeführt. Das Auslesen des jeweiligen bit-Zustands geschieht dabei zerstörungsfrei.
7.1 Molekulare Schalter als Datenspeicher
Eine Optimierung von konventionellen Datenspeichern auf Halbleiterbasis wurde in der Ver-
gangenheit durch die Miniaturisierung der funktionellen Einheiten (räumliche Dimension)
und die Erhöhung der Taktfrequenz (zeitliche Dimension) erreicht. Die Idee der Miniatu-
risierung von integrierten Schaltkreisen [170] kommt an ihre Grenzen, sobald molekulare
Dimensionen erreicht werden, da dann das Bändermodell des Festkörpers seine Gültigkeit
verliert. Im Konzept einer „molekularen Elektronik“ [171, 172, 173] wurden deshalb als In-
formationsträger molekulare Einheiten vorgeschlagen, die die Möglichkeit des Schaltens als
inhärente Eigenschaft besitzen. Eine Optimierung in der zeitlichen Dimension kann dadurch
Abb. 7.1: Zeitliche Abfolge der
Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationen Der
zeitliche Abstand der Schreib-, Lösch- und
Auslese-Operationen wird ausschließlich durch die
photochemische Reaktionszeit des Schaltermo-
leküls bestimmt, da das optische Auslesen durch
ultraschnelle Methoden auf der Femtosekunden-
skala möglich ist.
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Abb. 7.2: Grundlagen der Schreib/Lese/Lösch/Lese Operation. Der Zyklus Z→ C→ Z startet mit
dem offenen Z Isomer des Fulgids (bit Zustand „0“). Dieses kann photochemisch durch einen UV-
Impuls („Schreib-Operation“) in das thermodynamisch stabile, geschlossenene C Isomer (bit Zustand
„1“) überführt werden. Eine optische Anregung dieses Isomers in seiner charakteristischen Absorpti-
onsbande um 560 nm durch einen VIS-Impuls („Lösch-Operation“) schaltet das Molekül zurück in sei-
nen Ausgangszustand (bit Zustand „0“). Die ausgeprägte Photochromie ermöglicht durch optisches
Abtasten („Lese-Operation“) einen direkten Zugang zum bit Zustand, der in der Isomerie der Fulgide
codiert ist.
erreicht werden, dass die Elektronik durch Optik ersetzt wird, wobei Licht als Informations-
träger dient [174, 175]. Für die Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse hat man mit der heutigen
Technologie den Femtosekundenbereich gut erschlossen und ist im Begriff, in den Bereich
der Attosekunden vorzustoßen [176]. In diesem Zusammenhang repräsentieren photoreaktive
Moleküle als rein optische Schalter, die mit Femtosekunden-Lichtimpulsen adressiert werden,
das Modell für räumliche und zeitliche Optimierung eines Operationszyklus.
Das Prinzip Das Prinzip eines solchen Zyklus sieht folgendermaßen aus: Ein physikali-
sches System, das zwischen zwei stabilen und unterscheidbaren Zuständen hin und her ge-
schalten werden kann, wird als binäre Einheit benutzt, das so genannte bit (vgl. Abb. 7.2).
Startbedingung für den Operationszyklus ist der bit-Zustand „0“. Innerhalb einer bestimmten
Zeit schaltet ein Schreib-Ereignis den bit Status auf „1“. Der resultierende Zustand wird ve-
rifiziert durch ein Lese-Ereignis, das den bit-Status nicht verändern darf. Anschließend kann
der bit-Zustand durch ein Lösch-Ereignis zurück auf „0“ gesetzt werden. Das benötigt wie-
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derum Zeit für die Konsolidierung und der erhaltene finale Zustand wird wieder durch einen
zerstörungsfreien Lese-Vorgang nachgewiesen. Die Taktrate eines solchen Zyklus ist durch
die kürzeste Zeit bestimmt, ab der nach dem Schalt-Ereignis der Zustand eindeutig identifi-
zierbar ist.
Die Implementierung Für die Implementierung des molekularen bit kommt hier ein Typ-
P photochromer organischer Farbstoff [4] zur Anwendung. Da solche Farbstoffe thermisch
stabile Grundzustandsisomere mit unterschiedlichen optischen Eigenschaften besitzen (vgl.
Kap. 3), können diese mit den geforderten bit-Zuständen „0“ und „1“ assoziiert werden [40].
Ihre Photochemie erlaubt Umwandlungen zwischen diesen Grundzuständen mittels optisch
induzierter Übergänge, die die Schreib- und Lösch-Operationen repräsentieren [9]. Das zer-
störungsfreie Auslesen wird mittels optischen Abtastens im mittleren IR realisiert, welches
eindeutig zwischen den bit Zuständen unterscheiden kann, den entsprechenden Zustand aber
unverändert lässt. Sind die optischen Impulse für die Schreib-, Lösch- und Auslese-Vorgänge
hinreichend kurz, so sind die Antwortzeiten für das Hin- und Herschalten zwischen den
Grundzustandsisomeren in molekularen Schaltern nur von der Geschwindigkeit der photo-
chemischen Reaktionen begrenzt.
Fulgide als Datenspeicher Der hier demonstrierte Prototyp des optischen Schreib/Lese/
Lösch/Lese Operationszyklus basiert auf dem photochromen trifluorierten N-Methylindolyl-
fulgid als Informationsträger, in 1,4-Dioxan gelöst. Das Molekül in seiner offenen Form Z
wird als bit Zustand „0“ und die geschlossene Form C als „1“ definiert. Beide Isomere weisen
gut separierte optische Absorptionsbanden auf, welche für das Z Isomer im UV bei 410 nm
und für das C Isomer im VIS bei 560 nm liegen (siehe Abb. 7.2). Der sehr geringe Über-
lapp der zwei Spektren erlaubt es, die bit-Zustände unabhängig voneinander zu adressieren.
Die Schreib-Operation (0 → 1) wird durch Photoanregung des Z Isomers mit einem Fem-
tosekunden UV-Impuls (400 nm) realisiert, der eine perizyklische Ringschlussreaktion zum
C Isomer induziert (ηZ→C ≈ 20%). Die Schreib-Operation (1 → 0) produziert das offene
Z Isomer (ηZ→C ≈ 5%) des „0“-Zustandes durch Belichtung mit einem Femtosekunden-
implus im sichtbaren Spektralbereich (> 500 nm). Zerstörungsfrei und ultraschnell wird der
bit-Zustand durch eine Absorptionsmessung im mittleren IR um 1770 cm−1 ausgelesen. In
diesem Spektralereich befinden sich die charakteristischen und eindeutig unterscheidbaren,
symmetrischen C=O Streckschwingungen der beiden Isomere.
Das trifluorierte Indolylfulgid, das in diesem Demonstrationsexperiment benutzt wird, weist
ultraschnelle Reaktionszeiten auf (300 fs für Z → C und 6 ps für C → Z), kombiniert mit
Reaktionsausbeuten von deutlich unter 100% (vgl. oben). Die geringe Effizienz der Photo-
reaktion würde die Verwendung des benutzten Farbstoffs für praktische Anwendungen limi-
tieren. Dennoch wird dadurch die Funktion eines Prototypen für die Implementierung eines
ultraschnellen Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationszyklus nicht beschränkt.
7.2 Dynamik des Schreib-Lösch-Zyklus
Zur Charakterisierung der molekularen Dynamik, die durch Schreib- und Lösch-Prozesse in-
duziert wird, wird das photochrome Verhalten mit der Anrege-Abtast-Spektroskopie zunächst
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Abb. 7.3: Transientes Absorptionssignal des C Isomers bei λprobe = 560 nm. (a) Schreib-
Operation. Am Zeit-Nullpunkt (magenta Pfeil) regt ein UV-Impuls Z Isomere an, was zu einem instan-
tanen Anstieg der Absorption führt. In der Folge wird das System durch eine ultaschnelle Relaxation
(≈ 300 fs) in den Grundzustand und einer anschließenden Kühldynamik bestimmt. Eine stationäre
Absorption weist auf die geschaltenen Moleküle hin. Lösch-Operation ohne vorherige Schreib-
Operation. Einstrahlen eines VIS-Impulses ohne vorherigen UV-Impuls hat – abgesehen vom kohä-
renten Artefakt – keinen Effekt auf die Probe. Schreib- und Lösch-Operation (blau). Ein UV-Impuls
generiert eine Population des geschlossenen C Isomers durch eine ultraschnelle Zyklisierung (Z →
C). Nach einer Verzögerungszeit von etwa 4 ps (oranger Pfeil) induziert ein VIS-Impuls die Dezykli-
sierung. Das photoangeregte C Molekül durchläuft eine ultraschnelle Ringöffnungsreaktion, wobei es
zu einer zusätzlichen Dynamik im transienten Absorptionssignal kommt. (b) Differenz der beiden
Transienten. Der Beitrag der Schreib-Operation zum transienten Signal wird von der Schreib/Lösch-
Operationssequenz (blau) abgezogen. Der VIS-Impuls (Lösch-Operation) induziert zunächst eine Po-
pulation im angeregten Zustand des C Isomers. Ultraschnelle elektronische Relaxation und ein nach-
folgendes Grundzustandskühlen führen schließlich zu einem stationären Ausbleichen der Absorption
des C Isomers. Das weist auf die Repopulation des ursprünglichen Z Isomers hin.
im sichtbaren Spektralbereich aufgezeichnet. (Abb. 7.3, λprobe = 560 nm). Die Startbedin-
gung des Experiments (negative Verzögerungszeiten) ist eine reine Lösung aus Z Isomeren.
Daher wird keine Absorption im VIS detektiert. (vgl. Abb. 7.3a). Der Schreib-Impuls (am Ver-
zögerungszeitnullpunkt) regt die Probe optisch an und induziert die Ringschlussreaktion, die
zum Grundzustandsisomer C führt. Die Reaktionsdynamik enthält eine schnelle Komponente
mit einer Zeitkonstante von etwa 300 fs (Bildung des Produktes) und einen anschließen-
den ≈ 10 ps Prozess mit schwacher Amplitude, der die Dissipation der Überschussenergie
reflektiert. Zu späten Verzögerungszeiten wird eine starke Absorption aufgrund der neu ge-
bildeten C Isomere beobachtet (bit Zustand „1“). Zur Untersuchung der Dynamik, die mit
dem Löschprozess verbunden ist, wird wieder mit der reinen Lösung der Z Isomere gestartet.
Zunächst wird ein ultravioletter Schreib-Impuls und dann ein zweiter, sichtbarer Impuls nach
einer Verzögerungszeit von 4 ps und bei einer Zentralwellenlänge von 630 nm eingestrahlt,
um die Moleküle vom C Zustand wieder in das Z Isomer zurückzuführen (vgl. Abb. 7.3a,
56
7.2 Dynamik des Schreib-Lösch-Zyklus
Abb. 7.4: Zerstörungsfreies Auslesen durch IR Absorption der symmetrischen C=O-
Streckschwingung. (a) Die Absorptionsbande des Z Isomers bei 1779 cm−1 und des C Isomers
bei 1766 cm−1. Eine spektral aufgelöste Detektion erlaubt ein eindeutiges Auslesen von C und Z,
weil die Absorptionsbanden klar getrennt sind. (b) Änderungen im Absorptionsspektrum durch
die Schreib-Operation induziert. Bei einer Verzögerungszeit von 40 ps zeigt das Differenzspektrum
einen Anstieg der C Absorption und eine entsprechende Abnahme der Z Absorption. Das entspricht in
Amplitude und Form dem stationären Differenzspektrum der Zyklisierungsreaktion. (c) Änderungen
im Absorptionsspektrum durch die Lösch-Operation in der Schreib/Lösch-Operationssequenz
induziert. Das Doppel-Differenzspektrum der Absorption bei einer Verzögerungszeit von 40 ps wird
gezeigt. Es reproduziert das stationäre Differenzspektrum der Ringöffnung und ist spiegelsymmetrisch
zu (b). Das illustriert den vollständigen Operationszyklus Z→ C→ Z.
blaue Kurve). Dieser Lösch-Impuls regt ausschließlich C Isomere an, die durch den ersten
Schreib-Impuls bei der Verzögerungszeit τ = 0 ps gebildet wurden, da vor dem Experiment
die Konzentration der C Isomere identisch Null war. Er induziert eine ultraschnelle Dynamik
im 2 ps Bereich (vgl. Abb. 7.3b), welche zu späteren Verzögerungszeiten zu einer Reduktion
der Absorption führt. Dies geschieht in Übereinstimmung mit der der Quantenausbeute von
etwa 5%. Das Abtasten im Sichtbaren zeigt, dass der Lösch-Impuls effektiv schon vor dem
Abschluss der Kühldynamik im Grundzustand operieren kann. Zusätzlich wird beobachtet,
dass die Ringöffnungsreaktion C→ Z durch Verkleinern des zeitlichen Abstandes zwischen
Schreib- und Lösch-Impuls beschleunigt wird. (Vgl. dazu [177]) Ein Abtasten des bit Zustan-
des im VIS stellt im Gegensatz zum IR aber kein zerstörungsfreies Auslesen dar. Dies wird
im folgenden Abschnitt beschrieben.
Zerstörungsfreies Auslesen Ein ultraschnelles, zerstörungsfreies (vgl. Kap. 3.2) Aus-
lesen mittels infraroter Lichtimpulse komplettiert den oben dargelegten Schreib/Lese/Lösch/
Lese Operationszyklus (Abb. 7.4 und 7.5). Dabei wird die Absorptionsänderung der charak-
teristischen C=O Streckschwingung um 1770 cm−1 (Abb. 7.4a) detektiert. Für diese Mo-
de weisen die beiden Isomere spektral unterschiedliche Positionen auf (Z: 1779 cm−1, C:
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1766 cm−1). Dadurch wird eine Unterscheidung der bit Zustände „0“ und „1“ ermöglicht.
Die Absorptionsdifferenzspektren (Abb. 7.4b und c) der beiden Photoreaktionen Z→ C und
C→ Z weisen die typische Signatur mit positiver und negativer Absorptionsänderung bei den
entsprechenden Produkt- und Edukt-Wellenzahlen auf.
Die Auftragung der IR-Absorptionsunterschiede gegen die Verzögerungszeit (Abb. 7.5) er-
laubt es festzustellen, ab wann die photochemische Reaktion abgeschlossen, das heißt, ab
wann das bit gesetzt ist. Die Absorptionsdynamik, die mit der Bildung des bit Zustandes „1“
aufgrund einer Schreib-Operation assoziiert wird, wird bei 1766 cm−1 beobachtet. Mehr als
60% des finalen Signals (des bit Zustands „1“) ist nach nur 4 ps erreicht (Abb. 7.5a).
Die Lösch-Operation auf den bit Zustand „1“ angewandt, führt relativ zur Schreib-Operation
zu dem Differenzspektrum, das in Abbildung 7.4c gezeigt ist. Die zusätzliche Absorptions-
dynamik, die durch den Lösch-Impuls 4 ps nach dem Schreib-Impuls ausgelöst wird, wird
bei 1779 cm−1 aufgezeichnet (Abb. 7.5b). Diese Transiente zeigt einen schnellen Anstieg der
Absorption, die charakteristisch für den bit Zustand „0“ ist. Nur eine schwache Dynamik auf-
grund von Kühlprozessen wird ab einer Verzögerungszeit von 8 ps gefunden.
Die Absorptionstransienten aus Abbildung 7.5 zeigen, dass der Nachweis der Bildung des
Produktes des jeweiligen Schaltprozesses im IR schon ab 4 ps möglich ist. Das demonstriert,
dass ein vollständiger Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationszyklus mit einer ultrahohen Takt-
frequenz von 250 GHz betrieben werden kann.
Ausblick Dieses „proof of principle“ Experiment demonstriert, dass die einzelnen Ele-
mente des ultraschnellen Schreib/Lese/Lösch/Lese-Operationszyklus mit einer Taktrate von
250 GHz kombiniert werden können. Für zukünftige Anwendungskonzepte stellen molekula-
re bits auf der Basis von Fulgiden attraktive Bausteine dar, da sie über einen weiten Bereich
in der zeitlichen und räumlichen Dimension skaliert werden können. Die Anwendung von In-
dolylfulgiden als optische Schalterbausteine bietet Antwortzeiten von wenigen Pikosekunden
für supramolekulare Systeme [85], die im Konzept der molekularen Elektronik vorgeschla-
gen wurden. Die Schaltfunktionalität wird auf molekularer Ebene implementiert und daher ist
die räumliche Dimension des Informationsspeichers im Prinzip skalierbar bis zum moleku-
laren Limit. Die Antwortzeit ist bestimmt durch die Verfügbarkeit von geeigneten, gepulsten
Lichtquellen und dem entsprechenden Hitzemanagement auf dem Chip. Die Anwendung als
Hochgeschwindigkeits-Informationsträger ist vom Prinzip her aber nicht durch die Photoche-
mie limitiert.
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Abb. 7.5: Zeitliche Entwicklung des zerstörungsfreien Auslesesignals bei 1766 cm−1 und
1779 cm−1. (a) Schreib-Operation: Die Bildung des Photoproduktes geschieht mit einer Anstiegs-
zeit von etwa 300 fs (vgl. Abb. 7.3) und das nachfolgende Kühlverhalten der Moleküle zeigt sich als
zusätzliche Pikosekunden-Dynamik ohne Veränderung der Population. Nach einer Verzögerungszeit
von 4 ps erreicht die IR Absorption des Photoproduktisomers C schon mehr als 60% des stationären
Wertes. Sie wird daher als Auslese-Operation benutzt. (b) Lösch-Operation: Die Repopulation des
Z Isomers wird bei einer Verzögerungszeit von 4 ps durch die Lösch-Operation initialisiert. Bei einer
Verzögerungszeit von 8 ps ist die Populationsdynamik dieser Photoreaktion beendet und kann durch




8 Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Doktorarbeit konnten mithilfe der transientern Absorptionsspektroskopie
wichtige Fortschritte im Verständnis der Photochemie der Fulgide/Fulgimide, insbesondere
der photochromen Ringöffnungsreaktion, erreicht werden.
Erstmals konnte die Dynamik der Ringöffnungsreaktion der Indolylfulgide/fulgimide mit hin-
reichender Genauigkeit vermessen und der Reaktionspfad aufgeklärt werden. Die Ergebnis-
se können in einem Modell einer direkten photochemischen Umwandlung interpretiert wer-
den (vgl. [9]). Dabei kamen die komplementären Methoden der transienten Absorption im
UV/VIS und im mittleren IR zum Einsatz, die zum einen über elektronische und zum anderen
über vibronische Eigenschaften des Moleküls Aufschluss geben. Beide Methoden ergeben
übereinstimmend folgendes Bild:
Bei der photoinduzierten Ringöffnung der Indolylfulgide/-fulgimide handelt es sich um ei-
ne ultraschnelle, direkte Reaktion aus dem angeregten Zustand auf der Zeitskala von weni-
gen Pikosekunden ohne langlebige Intermediate. Das fügt sich wohl in die Systematik der
6piElektronen-Systeme ein, deren Vertreter neben den Fulgiden auch die Diarylethene und
Spiropyrane sind.
Ferner konnte in dieser Arbeit nachgewiesen werden, dass die Ringöffnung der Fulgide bei
S2-Anregung einen weiteren, alternativen Reaktionspfad imVergleich zur S1-Anregung durch-
läuft (vgl. [10]). Dieser Reaktionspfad wird von etwa 60% der S2-angeregten Moleküle be-
schritten. Die Reaktionsquantenausbeute für diesen Kanal beträgt 42%. Nur 40% durchlaufen
die gewöhnliche Abfolge der molekularen Prozesse für Photoreaktionen aus höheren elektro-
nischen Zuständen: Dabei relaxiert ein Molekül zuerst in den niedrigsten angeregten Zustand
und erst anschließend durchläuft es die photochemische Reaktion. Damit stellen die Fulgide
eine Ausnahme der Kasha-Regel dar. Folgende Fragestellung drängt sich dadurch auf: Wel-
cher unterschiedlichen Natur sind die Anregungen in die beiden Absorptionsbanden S1 und
S2? Dies könnte durch computergestützte Rechnungen der beiden angeregten Zustände be-
antwortet werden.
Ein wichtiger Aspekt der modernen Photochemie konnte mit der Diskussion der Überschuss-
energie in photochemischen Reaktionen (vgl. [11]) beleuchtet werden. Es wurden die Aus-
wirkungen optischer und thermischer Überschussenergie auf die Quantenausbeuten der ther-
misch aktivierbaren Ringöffnungsreaktion der Fulgide, einer Ausnahme der Kasha-Regel
auch im Bezug auf ein und dieselbe Absorptionsbande, verglichen. Um dies zu beschrei-
ben, wurde ein einfaches Modell auf der Basis der Arrheniusgleichung entwickelt, das von
einer prinzipiellen Äquivalenz dieser beiden Arten von Energie ausgeht. Dieses enthält einen
Konversionskoeffizienten D, der es in einer linearen Näherung erlaubt, optische Überschuss-
energie in zusätzliche thermische Energie umzurechnen. Die experimentell gefundenen Werte
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Dexp liegen in dem Bereich, den man mithilfe einer Normalmodenanalyse in Verbindung mit
DFT-Rechnungen abschätzen kann.
Im Zusammenhang mit potentiellen Anwendungen ist es gelungen, den Prototyp eines rein
optischen Schreib/Lese/Lösch/Lese Operationszyklus basierend auf photochromen Fulgiden
zu realisieren. Dieses „proof of principle“ Experiment demonstriert, dass die einzelnen Ele-
mente des Zyklus mit einer Taktrate von 250 GHz kombiniert werden können. Für zukünftige
Anwendungskonzepte etwa als optisches Datenspeichermedium stellen molekulare bits auf
der Basis von Fulgiden somit attraktive Bausteine dar.
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die gleiche Richtung ziehen. Danke für das viele, das ich von Dir lernen durfte, und das viele,
dass ich durch Dich gelernt habe.
Vielen Dank auch an die Kooperationspartner an der TU-Berlin: Prof. Dr. Karola Rück-
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nur manche zu machen vermögen. Auch an seinen Chef,Wolfgang Parak, und unsere Simu-
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In der Werkstatt stehen die zuverlässigsten Pfeiler des Lehrstuhls: Rudi Schwarz, Alfons
Stork und Christian Hausmann, sowie als Optik-Spezialist Harald Hoppe. Euch danke zu
sagen für die vielen gelungenen Dinge ist mir ein tiefes Bedürfnis. Und oben drauf kommt
noch ein dickes Danke für die vielen Festivitäten (Betriebsausflüge, Weihnachtsfeiern, Wies-
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